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Am 23. Juni 1929 verstarb im 67, Lebensjahre 


nach langem Leiden 


RICHARD LORENZ 


Professor der physikalischen Chemie 


an der Universitat Frankfurt a. M. 


Nach dem Tode von Gerhard Kriiss tibernahm 


er vom 9. Bande an im Mai 1895 die Redaktion 





der Zeitschrift fiir anorganische Chemie, die er 


liber 34 Jahre bis zum 180. Bande filhrte. 


Er schrieb damals an die Leser: 





Vie Errungenschaften, welche gegenwartig von 
physikalisch-chemischer Seite alle Zweige der Chemie 
zu befruchten und neu zu beleben beginnen, ins- 
besondere elektrochemische Untersuchungen, werden 
nicht ohne tiefen Einflu8 auch auf die anorganische 


Chemie bleiben kénnen.“ 


Diese Voraussicht hat sich voll bestatigt. 


Die Zeitschrift hat die 


systematischen Richtung gesammelt und der 


Arbeiten der Alteren 














Intwicklung der anorganischen Chemie auf 
Grund physikalisch-chemischer Methoden breiten 


Raum geboten. 


Mit gréBter Befriedigung hat der Verstorbene 
diese Entwicklung verfolgt, und sie seinerseits 


durch zahlreiche Arbeiten geférdert. 


Die Redaktion der Zeitschrift, mit der sein 
Name fiir immer verbunden sein wird, hat er 
mit viel Geschick und gréBter Liebe und Huin- 


gabe gefiihrt. Der Verlag und der Unter- 


zeichnete, der in langen Jahren mit ihm gemein- 


sam fiir die Zeitschrift arbeitete und einen 
treuen Freund verlor, werden ihm ein dank- 


bares Gedenken bewahren. 


TAMMANN 
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Die Sauerstoffverbindungen des Rheniums. 


Von J. und W. Noppack. 
Mit 9 Figuren im Text. 
1. Allgemeines. 

Die 7. Gruppe des periodischen Systems der Elemente besteht 
aus 2 Untergruppen. Die eine von ihnen, die der Halogene, ist 
auferordentlich exakt durchforscht. Von der anderen war bis yor 
kurzem nur ein Vertreter, das Mangan, in seinen chemischen und 
physikalischen Eigenschaften bekannt. Da nun gerade diese Unter- 
gruppe besonders interessant ist, weil ihre Glieder Grenzelemente 
darstellen, aihnlich wie die Elemente der Gruppe i, so mub die 
Untersuchung der Eigenschaften der Manganhomologen 43 und 75 
eine bemerkenswerte Liicke fiillen. 

In einigen Verdéffentlichungen’) sind wir bereits auf die chemischen 
und physikalischen Eigenschaften des Rheniums kurz eingegangen. 
Da aber die damals verwandte Menge von 120 mg fiir viele Ver- 
suche zu gering war und ein fortwihrendes zeitraubendes Auf- 
arbeiten und Reinigen des Materials nétig machte, haben wir im 
Laufe des vorigen Jahres zuniichst etwa 1 g Rhenium neu her- 
gestellt. Mit der gesamten Menge haben wir dann unsere friiheren 
Versuche reproduziert und erweitert. 

Von den verschiedenen Verbindungsklassen des Rheniums haben 
wir zuerst die Sauerstofiverbindungen ausgewihlt, weil diese, vor 
allem die héheren Oxyde, den Charakter des Elementes besonders 
hervortreten lassen. Unsere Hauptaufgabe sahen wir in der 
Identifizierung und Beschreibung der einzelnen Verbindungen 
und in der Ausarbeitung der Methoden zu ihrer Darstellung. 
Dementsprechend enthilt die vorliegende Arbeit keine Pri- 
zislonsmessungen, wie die Fehlergrenzen bei den einzelnen Be- 
stimmungen zeigen, Sie soll nur der Charakterisierung des neuen 
k.ementes dienen. Von den Analysen, die wir zur Identifizierung 


') J. u. W. Noppack: Z. phys. Chem. 125 (1927), 264; dieselben, Ergebnisse 
cor exakten Naturwissenschaften, 1927, 8.333. — W. Noppack: Z, Elektrochem. 
» (1928), 627. — J. Noppack: Z. Elektrochem. 9 (1928), 629, — J.u.W.Noppack: 
‘aturwissenschaften 6 (1929), 23. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 181, l 














J. und W. Noddack. 




















der einzelnen Verbindungen ausfiihrten, werden nur diejenig 
wiedergegeben, die uns von besonderer Wichtigkeit scheinen. 
GemabB seiner Stellang in der 7. Gruppe sind beim Rheniv 
7 normale Oxyde vorauszusehen. Unter Benutzung des Ato: 
gewichtes 185,7, das wir aus dem Verhiltnis ReS,:Re bei d 
Reduktion des Disultids im Wasserstofistrom gewonnen hatten 
berechnen sich fir die 7 Rheniumoxyde die in Tab. 1 angegeben 


Aquivalente. 
Tabelle 1. 





Oxyd Rhenium : Sauerstotf Oxyd Rhenium : Sauerstofi 
OS + Te ee 1: 0,04240 MOU. 2 2 0 1: 0.21198 
ar a+ 68 o% 1: 0,08479 ee 1: 0,25437 
Ke, O 1: 0,12719 me, ...-; 1: 0,29677 
te 1: 0,16958 





Wir fanden bei der niheren Untersuchung der Oxyde, daB sich 
keines von ihnen so exakt detinieren und rein herstellen laBt wie 
das Disulfid ReS,, daB die Oxyde also zur Neubestimmung des 
Atomgewichtes nicht in Frage kommen. Dagegen sind einige Salze, 
wie z.B. das Silberperrhenat AgReO,, so einfach und rein darzustellen, 
daB man sie zu neuen Atomgewichtsbestimmungen verwenden kann. 
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Fig. 1. 
i. Apparatur. 

Zur Herstellung der fliichtigen Rheniumoxyde benutzten wir 
eine Quarzapparatur, die in Fig. 1 wiedergegeben ist. Zur Aut- 
nahme des Rheniumpulvers diente das Schfichen H, das mit de. 
dickwandigen Einsatzrohr G in das Verbrennungsrohr F eingeset 
wurde. Die Gase (Sauerstoff, Stickstoff oder Kohlendioxyd) wurden 
Bomben entnommen; sie perlten durch den mit konzentrierter 
Schwefelsiure gefiillten Tropfenzihler A, passierten 2 Trocken 





' J. und W. Noppack, Z. Elektrochem. 1928, 3S. 629. 
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rol re Bound C, die mit Chlorcalcium und Phosphorpentoxyd be- 
sch ckt waren, dann die mit Glaswolle gefillte Kugel /) und traten 
jurch den eingeschliffenen Stopfen FE in das Verbrennungsrohr ein 
Dicses Rohr war in der Stromrichtung etwas geneigt, um die Ab- 
wa.derung der schweren Rheniumoxyde zu unterstiitzen. Die fliich- 
tigen Oxyde sammelten sich in der gekiihlten Vorlage K, die in 
Schiiffen bei J und LZ angesetzt war. Diese Schliffe konnten nicht 
gefettet werden, da sie erhitzt werden muBten. Sie wurden daher 
miglichst sorgfiltig nachgeschliffen; die Rohrleitungen wurden bei J 
und Z durch den Schliff hindurchgefihrt, um ein Absetzen der 
Rheniumoxyde im Schliff zu verhindern. Bei der Herstellung des 
weiben Oxyds wurde zwischen das Verbrennungsrohr /' und die Vor- 
lage K noch ein Filterrohr 0 geschaltet, in das die Filterplatte N 
aus gesintertem Quarz eingeschmolzen war. 

Die Vorlage K wurde wihrend der Wigungen mit den Stopfen J/, 
und MM, verschlossen; an diesen befanden sich die Gummimanschetten 
Rh, und F,, die den dichten AbschluB der Schliffe wahrend der 
Wigung bewirkten. Die durch die Vorlage / hindurchgehenden 
Gase wurden durch 4 Waschflaschen ]’,—/, geleitet, die durch 
Schliffe verbunden waren. /, und /’, wurden meist mit konzen- 
trierter Schwefelsiure, /?, und /), mit 1Oprozentiger Schwefelsiure 
gefiillt. 

Die Heizung wurde teils elektrisch mit Heizspiralen, teils mit 
Bunsenbrennern vorgenommen. Die bei einzelnen Versuchen be- 
nutzten Vorrichtungen sollen an den betreffenden Stellen beschrieben 
werden. Zur Temperaturmessung bis 300° dienten Normalthermo- 
meter der Physikalisch-technischen Reichsanstalt, fiir héhere Tem- 
peraturen wurde ein geeichtes Thermoelement aus Platin—Platin- 
thodium benutzt. 

Die Wiagungen wurden mit einer analytischen Wage vor- 
genommen, die bei 100 g Belastung eine Empfindlichkeit von 0,05 mg 
besitzt. Da die zur Wigung kommenden Massen meist zwischen 100 
und 200 mg lagen und Dichten iiber 5 besaBen, eriibrigte sich die 
VYakuumkorrektion, die immer kleiner als 0,05 mg war. 


I11. Der Reinheitsgrad des verwendeten Rheniums. 


Das Rhenium (1200 mg) hatten wir aus Molybdinglanz, Alvit 
und Gadolinit nach den friher beschriebenen Methoden gewonnen. 
lie Abtrennung der Hauptmenge des Molybdiins geschah durch 
cossen Fallung als Ammonphosphormolybdat. 


1* 
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Die endgiiltige Reinigung des Rheniums erfolgte durch fra 
tionierte Sublimation der fliichtigen Rheniumoxyde. Schon nach d 
ersten Sublimation war das Rhenium von den meisten Element 
befreit: es enthielt als Verunreinigung nur noch einige Prozen: 
Molybdin, Arsen, Selen und Antimon, daneben sehr wenig Blei. Dur: 
abwechselndes starkes Gliihen des reduzierten Metalles im Wasse 
stofistrom und Sublimation der Rheniumoxyde im Sauerstofistro;, 
lassen sich alle Verunreinigungen praktisch véllig entfernen. 7 
Vertreibung des bei der letzten Reduktion vom Rhenium okkludie;y- 
ten Wasserstofis gliihten wir das Metallpulver vor dem Gebrau), 
kurze Zeit im Vakuum und bewahrten es in einer Stickstoi/- 
atmosphiire auf. 


Das fiir die nachstehend geschilderten Untersuchungen benutzte 
Rhenium war réntgenspektroskopisch rein, d. h. von allen Elementen 
zwischen ‘Titan und Uran enthielt es von keinem mehr als 0,0!” . 
Chemisch lieB sich tiberhaupt keine Verunreinigung nachweisen und 
im Bogenspektrum waren neben den Rheniumlinien nur die letzten 
Linien des Molybdiins erkennbar. Da sich dieses Molybdain durc) 
die sehr empfindliche Probe mit Xanthogenat nicht nachweisen 
lieb, war sein Anteil sicher kleiner als 0,002°/,. Aus diesen Be- 
funden und nach der Art seiner Darstellung schitzen wir die Ge- 
samtverupreinigung des Rheniums auf weniger als 0,01°/,. Dieser 
Remheitsgrad wurde bei den wiederholten Aufarbeitungen immer 
wieder erreicht. Eine Stérung der Reaktionen des Rheniums durch 
Verunreinigungen ist also nicht anzunehmen und hat bei den quan- 
titativen Untersuchungen sicher nicht stattgefunden. 


IV. Allgemeine Beobachtungen tiber die Oxyde des Rheniums. 


Die Entstehung mebrerer Rheniumoxyde kann man bei der 
Verbrennung des Metalles im Sauerstoffstrom beobachten. Erwirmt 
man Rheniumpulver in der beschriebenen Apparatur (Fig. 1) im 
Sauerstofistrom auf 200—300°, so ergliiht es und es entsteht ein 
dichter weiber Nebel, der mit dem Sauerstoff in die Vorlage und 
in die Waschflaschen geht, Bei stairkerem Erhitzen setzt sich an 
den kalten Rohrwandungen ein Ring von gelben Tropfen ab, «ie 
in der Kiilte kristallinisch erstarren, bei geringerem Erwarmen z. ! 
sich weiter stromabwiirts wieder absetzen, z. T. in den weiBen Nebe! 
iibergehen. Zuweilen, besonders bei ungeniigender Sauerstoftzuful:, 
auch wenn das vyerwendete Rhenium Schwefel oder Kohle enthi'' 
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pil.en sich auBerdem griine, violette, blaue und schwarze Antflige, 
jie sich durch weiteres Erhitzen im Sauerstoffstrom in das weibe 
oder das gelbe Oxyd umwandeln lassen. Es entsteht also hier eine 
ganze Reihe von Rheniumoxyden, von denen mindestens 2, das 
wei se und das gelbe Oxyd, im Sauerstofistrom leicht fliichtig sind. 


Um eine Klassifikation der Oxyde zu erhalten, stellten wir 
folgende Versuche an: 


1. In der Apparatur wurde Rheniumpulver im 0,-Strom erhitzt 
ynd die weiBen Nebel in eine Quarzkugel geleitet, die mit einem 
Manometer verbunden werden konnte. Die Kugel wurde wihrend 
jes Einleitens mit fester Kohlensiiure und Ather auf — 65° gekihlt. 
Dann wurde sie verschlossen und die Kiihlung fortgenommen. Man 
beobachtete nun ein langsames Ansteigen des Druckes in der Kugel. 
Erwirmte man sie auf 150°, so wandelte sich das weiBe Oxyd in 
das gelbe um, wobei starke Zunahme des Druckes stattfand, die 
beim Abkiihlen nur zum kleinen Teil zuriickging. 


2. Es wurde gelbes Oxyd in die gekiihlte Kugel gebracht. Beim 
Erwirmen sublimierte es nach den kilteren Stellen; es war dabei 
nur eine geringe Druckzunahme festzustellen, die beim Abkiihlen 
fast voéllig zuriickging. Eine Umwandlung des gelben Oxyds in 
weibes war nicht zu beobachten, nur zuweilen eine geringe Blau- 
firbung an einzelnen Stellen des gelben Oxyds. 

Aus diesen beiden Versuchen geht hervor, dab das weiBe Oxyd 
mehr Sauerstoff enthilt als das gelbe und daB es sich beim Er- 
hitzen in gelbes Oxyd und Sauerstoft zersetzt. 


3. Leitet man iiber trocknes weibes oder gelbes Oxyd bei 
Zimmertemperatur SO,-Gas, so firben diese Oxyde sich all- 
mihlich violett und blau und zwar das weibe violett, das gelbe 
blau. Dabei findet Gewichtsabnahme statt. Die violetten und 
blauen Verbindungen enthalten also weniger Sauerstoff als das 


gelbe Oxyd. 


4, Erwirmt man das violette oder das blaue Oxyd im Wasser- 
stofistrom auf 300°, so fairben sie sich unter Gewichtsabnahme 
schwarz. Bei starkerem Erhitzen im H,-Strom verliert dieses 
schwarze Oxyd nochmals Sauerstoff und geht in  metallisches 
Phenium iber. 

5. Beim Erwiirmen des schwarzen, des blauen oder des violetten 
(‘xyds im Sauerstoffstrom entsteht je nach den ‘lemperaturbedin- 
f ingen entweder weibes oder gelbes Oxyd. 
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Die Reihenfolge der Oxydationsstufen, nach abnehmender 
Sauerstofigehalt geordnet, ist also: 


Weibes Oxyd — gelbes Oxyd — violette und blaue Oxyde — 
schwarzes Oxyd — Rheniummetall. 


In dieser Arbeit werden wir weiter zeigen, daB zwischen da 
gelbe und die violetten und blauen Oxyde noch ein weiteres, ro‘ 
gefiirbtes Oxyd einzuordnen ist. 


V. Das weiBe Peroxyd Re,0.. 
l. Darstellung. 


Das weibe Oxyd entsteht beim Erwiirmen von Rheniumpulver 
oder niederen Rheniumoxyden im Sauerstoftstrom, solange der kalte 
Gasstrom mit der heiBen Oberfliiche des festen Rheniums in Be. 
rihrung ist. Erwirmt sich der Sauerstoff tiber 150°, so entsteh: 
nur gelbes Oxyd. 

Aus diesen Entstehungsbedingungen l&iBt sich erkennen, dat 
die Herstellung von weiBbem Oxyd, das nicht durch gelbes ver- 
unreinigt ist, einige Schwierigkeiten macht. Bei der Verbrennung 
von Rheniumpulver geht nur ein gewisser Prozentsatz, etwa 10°/ , 
in weibes Oxyd iiber, und zwar der Anteil des Rheniumpulvers, 
der am feinkérnigsten ist. Durch das Ergliihen dieses Anteils 
sintert das tibrige Rhenium und man braucht eine héhere Tempe- 
ratur, um es zu verbrennen; der Gasstrom wird dadurch ebenfalls 
heiBer und es entsteht dann nur noch gelbes Oxyd. 

Die Herstellung von reinem weiBen Oxyd gelingt nach folgen- 
dem Verfahren: 

Man fallt Rheniumpulver (etwa 200 mg) in das Schiffchen // 
Kig. 1) und leitet eine Stunde lang einen Strom von sorgfiltig ge- 
trocknetem Stickstoff durch das Rohr F. Dann erhitzt man das 
Verbrennungsrohr und die Vorlage von rechts nach links fort- 
schreitend auf 400°, das Rheniumpulver auf etwa 800°, um alles 
Wasser und den im Rhenium okkludierten Wasserstoff zu ent- 
fernen. Dabei beobachtet man meist schon die Entstehung von ge. 
ringen Mengen weiBen Oxyds, dessen Sauerstoff zum Teil vom 
Rhenium absorbiert war (wenn das Rhenium mit Luft in Berihrung 
gewesen war), zum Teil aus dem Stickstoff der Bombe stamumt. 
Diese Entstehung von Oxyd hirt bald auf, wenn das feinkérnige 
aktive Rhenium verbrannt ist (vgl. IX, 3. Nach dem Abkiihlen er- 
setzt man den Stickstoff durch ebenso getrockneten Sauerstoff, dev 
man in ziemlich raschem Strom (5 cm* pro Sekunde) durch di 
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Ap) aratur leitet. Man erhitzt das Rheniumpulver von unten her 
mit einer kleinen Stichflamme, ohne die gesamte Rohrwand zu er- 
gairaen. Das Metall ergliiht und liefert den beschriebenen weiben 
Neb], der mit dem Gasstrom in die Vorlage wandert. Zwischen 
jas Verbrennungsrohr / und die Vorlage Ky setzt man bei diesem 
ProzeB das Réhrchen 0 mit der Filterplatte N aus gesintertem 
Quarz. Dieses Filter hat den Zweck, mitgerissene feste Teilchen 
des gelben Oxyds zuriickzuhalten, waihrend die feinen Trépfchen 
des weiBen Oxyds ungehindert hindurchgehen. Die Vorlage IX wird 
durch feste Kohlensiiure oder durch eine andere Kiltemischung auf 
—30 bis —50° gekihlt. 

Das weiBe Oxyd setzt sich an der unteren Hilfte der Vorlage 
als feiner weiBer Schnee ab, ein kleiner Teil geht in die Absorp- 
tionsflaschen ?,_,. Bei Herstellung gréBerer Mengen weiBen Oxyds 
beobachtet map, dab bei lebhaftem Sauerstoffstrom die 4 Wasch- 
faschen zur Absorption des weiben Nebels nicht geniigen; man 
schaltet dann hinter die Waschflaschen /),—/, noch ein Rohr, das 
mit Natronlauge gefillt ist und auf 100° erwirmt wird; dieses ab- 
sorbiert den Rest des weiBben Oxyds. — Sobald sich links vom 
Schiffehen H die ersten gelben T'ropfen zeigen, unterbricht man die 
Erhitzung und dann den Gasstrom. 


2. Analyse. 


Zur Analyse des in der Vorlage /\ befindlichen weifen Oxyds 
wird die Sauerstoffatmosphare in der Vorlage durch trockne Luft 
ersetzt, die Kialtemischung entfernt, die Vorlage duBerlich nach- 
einander mit destilliertem Wasser, Alkohol und Ather abgespillt, 
aus der Apparatur genommen, die Stopfen 1/, und M, aufgesetzt 
und die so verschlossene trockne Vorlage auf die Wage gebracht. 
Nach etwa einer Stunde ist Gewichtskonstanz eingetreten. Nach 
der Wiigung wird das Oxyd durch Einspritzen einiger Tropfen 
Wasser gelést, dann wird durch den engen Rohrteil der Vorlage 
Schwefelwasserstoff eingeleitet, wobei langsam auf 80° erwirmt 
wird. Es bildet sich schnell schwarzes Rheniumsulfid. Nach 30 Mi- 
nuten wird der Schwefelwasserstoff durch Wasserstoff ersetzt, die 
Vorlage zur Verdampfung des Wassers vorsichtig auf 100° erwirmt 
und dann 20 Minuten auf etwa 1000° erhitzt. Nach dem Ab- 
kihlen wird die Vorlage evakuiert und auf 500° erwirmt zur Ent- 
fevnung des vom Rhenium okkludierten Wasserstoffes, wieder ab- 
g kihlt, mit trockner Luft gefiillt, verschlossen und gewogen. 
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In Tab. 2 sind die Resultate von 6 Analysen wiedergegebe: 


Tabelle 2. 





Analyse Nr. Oxyd, mg Red. Re, mg Sauerstoff, mg Re: 0 


24,3 18,1 6,2 1: 0,34 
2 45,4 36,2 12,2 1:0,38 
4 55,5 41,7 13,8 1: 0,38 
4 61,5 45.8 15,7 1:0,34 
ee — Faerie 1:0.3: 
Theoretischer Wert fiir ReO,  1:0,85 ye 
Nach Iagerem | ry | 41,0 31,0 10,0 1: 0,32 
Stehen d.Oxyds | 6 | 53,6 40,6 | 13,0 1: 0,32 


Spalte 1 enthalt das Oxydgewicht, Spalte 2 das Metallgewiciit, 
Spalte 3 die Differenz von 1 und 2, also das Gewicht des Oxyd- 
sauerstoffes, Spalte 4 das Verhiltnis Re:O. 


Beim Vergleich mit Tab. 1 sieht man den merkwiirdigen Be- 
fund, daB das Verhiltnis Re:O kleiner ist als bei dem hdchsten voraus- 
gesehenen Oxyd Re,O,, da also hier ein noch héheres Oxyd vor- 
liegen mub. Wir haben lange an der Richtigkeit dieses Ergeb- 
nisses gezweifelt und den groBen Sauerstoffgehalt auf gebundenes 
Wasser geschoben. Erst das Aufhéren der Schwankungen der 
Analysendaten bei sorgfiltigem Arbeiten und die wobhldefinierten 
Kigenschaften des weiben Oxyds haben uns tiberzeugt, daB es sich 
tatsiichlich um ein noch héheres Rheniumoxyd als Re,O, handelt. 
Berechnet man dhnlich wie in Tab. 1 das Verhiltnis Re:O fiir die 
Verbindung ReO,, so findet man 


Re: O = 1:0,3392. 


Diese Zahl stimmt auf 0,2°/, mit dem Mittelwert aus den Ver- 
suchen 1—4 in Tab. 2 iiberein. Man muB also die Formel dieses Oxyds 


zu (KeQ,), ansetzen. 


Bei unseren friiheren Versuchen mit dem weiBen Oxyd haben wir 
einen Fehler begangen, der uns zu der falschen Vorstellung fibrte, 
daB dieses Oxyd die Formel Re,O, habe. Wir evakuierten damals 
vor der Wiigung die gekiihlte Vorlage mit dem weiBen Oxyd in der 
Annahme, da’ das Oxyd diese Behandlung unzersetzt iiberstinue. 
Wie wir jetzt wissen, tritt im Vakuum sehr schnell Zersetzung vor 
ReO,), zu Re,O, ein, so daB friher stets dieses letztere Oxyd zu: 
Wiigung gelangte. Auch bei Atmosphirendruck an der Luft finde: 
diese Zersetzung ziemlich rasch statt. 
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Bei den Versuchen 5 und 6 haben wir deshalb das weibe 
Oxyd vor seiner Wigung 10 Stunden im Exsiccator tber Chlor- 
ealcum stehen lassen. Das Verhiltnis Re:O ist dadurch gréber 


seworden, es hat sich also (ReO,\, teilweise zu niederem Oxyd 
eo) 

versetzt. Man konnte diese Zersetzung an einem schwach gelb- 
jchen Ton erkennen, den die Oberfliche des vorher rein weiben 


Oxyds beim Stehen annahm. 


3. Physikalische Kigenschaften. 


Das weiBe Oxyd (ReO,), entsteht bei der Verbrennung des 
Rheniums als ein Nebel von sehr kleinen Trépfchen, die nach 
mikroskopischer Schiitzung einen 


Durchmesser von weniger als 0,5 u - of 290%°” TG 
2 


haben. Die Oberflachenspannung pt 3: . " 0G 8 
dieser Trépfchen ist eine sehr kleine, SGP ae A 009 
sie zeigen auch beim Niederschlagen % °.9 9 20 oO 
auf eine feste Oberflaiche geringe 00°%a. °° Yo ie 


Neigung, sich zu gréBeren Tropfen "oOo : Oo Se 
zu vereinigen. Fig. 2 zeigt das 509° .2: o 8. ef 
Photogramm derartiger, ~ elner Zo 0-0 5 %o Ae 
kalten Quarzwand erstarrter Tropfen. ° 6° on 6 J 
Man erkennt neben den groBen durch 

ZusammenflieBen entstandenen viele is. 2- Rheniumoktoxyd, 
kleine Trépfchen, die in ihrer GréBe may - Tange, Perel 
denen des Nebels entsprechen. 

Kine Dichtebestimmung dieses Oxyds wurde bisher nicht vor- 
genommen, Aus der Dichte des gelben Rheniumheptoxyds und der 
des an Sauerstofigehalt gleichen OsO, muB man seine Dichte auf 
etwa 8.4 schiitzen. ‘Trotz seiner hohen Dichte kann man den merk- 
wirdigen Nebel in einem groBen, vdéllig trocknen und gleichmiabig 
temperierten QuarzgefaiB stundenlang erhalten. 

Die erstarrten T'ropfen haben ein starkes Lichtbrechungsver- 
mégen. Kine kristallinische Struktur kann man an ihnen nicht er- 
kennen. Nach einigen Stunden jedoch zeigen sie Verinderungen, 
werden triibe und erhalten Risse, die weiBe Masse fiirbt sich all- 
m‘hlich unter Sauverstoffabgabe gelb. Durch ultraviolettes Licht 
wird sie schnell in gelbes Oxyd verwandelt. 

Erwirmt man das weibe Oxyd langsam, so beobachtet man, 
d.8 die Umwandlung in gelbes Oxyd immer schneller vor sich geht. 
! sim Eintauchen zugeschmolzener Quarzréhren, deren Innenwand 


i: 
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mit erstarrtem (ReQ,), bedeckt ist, in Bader von verschiedener Tey 
peratur findet man, daB bei etwa 150—155° der weiBe Uberzug } 
einer farblosen Flissigkeit schmilzt und gleich darauf zu feste 
gelben Oxyd erstarrt. Bei Temperaturen unter 150° beobachtet ma 
kein Schmelzen, sondern nur einen allmihlichen Ubergang in gelh 
Oxyd. Bei Temperaturen iiber 155° war die Umwandlung so schne. 
daB wir keinen Schmelzpunkt beobachten konnten. Der Schme! 
punkt des weiben Oxyds scheint also in der Nahe von 150° 
liegen, es ist jedoch nicht gewib, wieviel vom weiBen dabei sch 
in gelbes Oxyd tibergegangen ist. Im Vakuum erfolgt diese Uw- 
wandlung vom weifen in das gelbe Oxyd sehr schnell. (ReO,) lis: 
sich reichlich und unzersetzt in Wasser, es lést sich ferner in 
Saiuren. Auch von Kali- und Natronlauge wird es gelést; ob da! 
eine Zersetzung stattfindet, wissen wir noch nicht. In Ather ist es 
nur sehr wenig léslich. Beim Abdampfen der wiBrigen Liésung yon 
(ReO,), bleibt gelbes Re,O, zuriick. Die frische wiBrige Liésung 
reagiert merklich sauer. 


4. Chemische EKigenschaften. 


In wiBriger Lésung besitzt (ReO,), die Kigenschaften eines Per- 
oxyds. Die Lésung wird leicht reduziert. Sie farbt Titan- und 
Vanadinsiiurelésung gelb und entfirbt Kaliumpermanganatlésung. 
In der mit Permanganat versetzten Lisung laBt sich Re,O, nach- 
weisen (vgl. dieses). 

Da das Rhenium auBerhalb des Xenonringes nur 7 Valenz- 
elektronen besitzt, nehmen wir an, daB das weiBe Oxyd als ein 
Peroxyd des siebenwertigen Rheniums anufzufassen ist und seine 
Strukturformel die Gestalt 


O Jv 
(ReO,), = O Re Re. QO 
o7 | | SO 

{) 2) 


hat. Wir wollen es daher als Re,O, bezeichnen. Line sichere 
Kenntnis der MolekulargréBe wird sich mit Hilfe der Gefrier- 
punktsmethode ergeben. 

Das wasserfreie Re,O, wird durch Schwefeldioxydgas bei Zimmer- 
temperatur violett gefiirbt. Ebenso firbt sich die farblose Lésung 
des weifen Oxyds in konzentrierter Schwefelsiure beim Einleiten 
von SO, tief violett; aus der Lésung entsteht bei langem Stehe: 
ein geringer blauer Niederschlag (vgl Abschn. IX, 1). Beim Ein- 
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zief a der violetten Lésung in Wasser tritt sofort Entfirbung ein. 
grh'zt man die violette Lésung in Schwefelsiure zum Sieden, so 
cers. 1windet die Farbe gleichfalls und das Rheniumoxyd geht mit 
jen Jampfen der Schwefelsiure flichtig. 

chwefelwasserstoff wirkt auf die wiBrige Liésung von Re,QO, 
picht sogleich ein. Bei lingerem Einleiten scheidet sich weiBer 
Schwefel ab. Beim Erwiirmen bildet sich langsam grauschwarzes 
Rheniumsulfid. Wie bereits erwihnt, reagiert die wibrige Lésung 
jes Peroxyds sauer. Sie liB®t sich durch Laugen neutralisieren, 
pildet also Salze. Die Zusammensetzung dieser Salze kennen wir 
noch nicht. 

Die relativ groBe Stabilitat des Peroxyds liBt es bei Annahme 
Jer genannten Strukturformel méglich erscheinen, daB bei geeig- 
neten Bedingungen — vielleicht bei tiefer Temperatur oder bei 
bohem Sauerstoffdruck — noch héhere Peroxyde als R,O, ent- 
sehen, indem sich die Briicke zwischen den beiden Rheniumatomen 
durch Kinschiebung weiterer Sauerstoffatome verlingert. Wir wollen 
diese Méglichkeit noch weiter verfolgen. 


Vi. Das gelbe Heptoxyd Re,0.. 
1. Darstellung. 


Das gelbe Oxyd entsteht im wasserfreien Zustand bei der Ver- 
brennung von Rheniummetall oder niederen Oxyden in _ einer 
Sauerstoffatmosphire, sobald die reagierenden Komponenten eine 
Temperatur tiber 150° haben. Rein stellten wir es in folgender 
Weise dar: 

Rheniumpulver (200 mg) wird in das Schiffchen H (Fig. 1) ge- 
bracht, die Apparatur wie bei Herstellung des weiben Oxyds im 
Stickstofistrom méglichst weitgehend getrocknet und das Rhenium 
von okkludiertem Wasserstoff befreit. Dann leitet man trocknen 
Sauerstoff in langsamem Strome (1 cm*® pro Sek.) hindurch und er- 
hitzt den Rohrteil rechts vom Schiffchen kriftig, um den Sauerstoff 
vorzuwirmen. Danach wird das Schiffchen stark erhitzt. Das 
Rhenium verbrennt und links vom Schiff setzt sich ein dicker gelber 
Ring vom Rheniumoxyd ab, den man mit der Flamme weiter bis in 
die Vorlage treibt. (Die Einschaltung des Filterrohres 0 ist hierbei 
nicht zweckméBig.) Nachdem alles Rheniumoxyd aus dem Ver- 
breanungsrohr entfernt ist, ersetzt man den Sauerstoff durch Stick- 
stot, Dann erwirmt man die Vorlage durch 10 Minuten langes 
Ki tauchen in ein Heizbad von konz. Schwefelsiiure auf 170°, wo- 
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durch alles etwa entstandene Re,O, in gelbes Oxyd iibergeht, . 
nun in Form einer lockeren Kristallmasse auf dem Boden der V, 
lage sitzt. 

2. Analyse. 

Das so erhaltene gelbe Oxyd beiindet sich noch in einer . 
mosphire von Stickstoff. Zu seiner Analyse wird dieser du 
trockne Luft ersetzt, die Vorlage abgenommen, verschlossen ». 4 
gewogen. Das VerschlieBben der Vorlage muB méglichst rasch . -. 
folgen, da das gelbe Oxyd auBerordentlich hygroskopisch ist. N. ) 
der Wigung wird das Oxyd mit etwa 1 cm* Wasser iibergossen 
und Schwefelwasserstoff durch die Vorlage geleitet, anfangs in cer 
Kiilte, dann unter Erwirmen auf 80°. Es bildet sich schnell 
schwarzes Rheniumsulfid. Ist dieses trocken geworden, so wird der 
Schwefelwasserstoff durch Wasserstoff ersetzt, die Vorlage zuerst 
langsam erwiirmt, dann 20 Minuten bei etwa 1000° gegliht. Die 
Reduktion ist bei den benutzten Mengen in dieser Zeit quantitatiy, 
das erhaltene Metallpulver wird im Vakuum auf 500° erhitzt. 
Nach dem Erkalten wird die Vorlage mit trockner Luft gefiillt, 
verschlossen und gewogen. 


UnterliBbt man den Wasserzusatz bei der Sulfidbildung und 
benutzt trocknen Schwefelwasserstoff, so beobachtet man, dab sich 
das Rheniumoxyd nur obertlichlich in Sulfid verwandelt. Das 
Innere der Kristalle bleibt zum Teil unangegriffen Beim nach- 
folgenden Erwiirmen in Wasserstoff kann ein kleiner Teil des 
gelben Oxyds abdestillieren und so das Resultat falschen. 

In der Tab. 3 sind die Ergebnisse von sechs Bestimmungen 
wiedergegeben. 

Tabelle 3. 





Analyse Oxyd Metall Sauerstoff Re: 0 

Nr. in mg in mg in mg 

175.6 135.4 40,2 1: 0.2969 
) 148.5 114,4 34,1 1: 0.2981 
3 105,38 82,0 23,3 1: 0,2841 
4 104,4 80,5 23.9 1 : 0.2969 
0 145,4 114,4 34,0 1: 0,2972 
6 241,0 185.9 45,1 1: 0,2964 


im Mittel 1: 0,2949 
theoret. Wert fiir R,O, 1: 0,2968 


Spalte 1 enthalt das Oxydgewicht, Spalte 2 das Metallgewic 
Spalte 3 das Gewicht des Oxydsauerstoffes (Differenz von 1 und ”, 
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Re, 9;. 


Wir haben dieses Oxyd friiher als ReO, angesprochen. 


Irrtum ist auf folgende Griinde zuriickzufiihren. 


Wir arbeiteten bei den alteren Bestimmungen mit Oxydmengen 
unter 50 mg, bei denen der Unterschied im Sauerstoffgehalt von 
Re,O, und Re,O, etwa 1,5 mg betriigt. 
Oxyd, wie wir damals angaben, an einigen Stellen Blaufirbung, 


Ferner zeigte das gelbe 
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te 4 das Verhiltnis Re:O. Der Mittelwert aus den sechs Be- 
mungen ist Re:O = 1:0,2949. Beim Vergleich mit Tab. 1 zeigt 
sj), dab er um nur 0,6°/, abweicht von dem Wert 1:0,2968 fir 
Re,O,. Das gelbe Oxyd ist demnach das Heptoxyd des Rheniums 


enthielt also schon geringe Mengen von niederen Oxyden. 


AuBerdem absorbiert sowohl das metallische Rhenium wie die 
Quarzwand der Vorlage Wasserstoff. Die beiden letzteren Ur- 
sachen driicken den Sauerstoffgehalt des gelben Oxyds scheinbar 
herab und fiihrten bei den wenigen friiheren Bestimmungen zu der 


falschen Formel. 


3. Physikalische Kigenschaften. 


Re,O, ist bei Zimmertemperatur fest und besitzt eine hellgelbe 
Farbe, die Lichtabsorption beginnt bei etwa 4700 A. 


kiihlen auf —80° verblabt das Gelb. 
Beim Erhitzen schmilzt Re,O, leicht 
zu einer gelben Fliissigkeit, deren 
Farbton tiefer ist als der des festen 
Oxyds. Re,O, besitzt eine grobe 
Sublimationsfahigkeit, die sich schon 
bei 150°, d. h. unter seinem Schmelz- 
punkt, bemerkbar macht. Bei dieser 
Temperatur laBt sich das Oxyd un- 
zersetzt in einer Atmosphire von V,, 
N, oder H, sublimieren. Das aus dem 
Dampfzustand niedergeschlagene 
Re,O, setzt sich meist in kleinen, 
velben, sechseckigen ‘Tifelchen ab 


‘Fig. 3), die ein hohes Lichtbrechungs- und 


Fig. 3. 
Re,O,. 


haben. Zuweilen, besonders wenn es durch 





Rheniumheptoxyd, 
Vergr. 50mal, 


Dispersionsvermégen 
Entwiisserung der 
Hydrate entstanden ist, bildet das Heptoxyd auch Stibchen. Labt 
mn es aus der Schmelze erstarren, so behilt es duberlich die 
T: »pfenform bei, zeigt aber Triibung und unter dem Mikroskop 


Der 


Beim Ab- 
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deutlich kristallinische Struktur. Das Schmelizen kann map , - 
bei gréBeren Massen beobachten, da kleine Kristalle zu sch; 
sublimieren. 

Zur Ermittlung des Schmelzpun*tes benutzten wir eine } 
thode, die zugleich eine Bestimmung der Dichte des festen Rheniy 
heptoxyds erlaubte. Der linke verengte Teil des Verbrennun 
rohres ( (Fig. 1), der in die Vorlage A miindet, wurde durch e¢;.. 
Quarzcapillare von etwa 0,5 mm lichter Weite ersetzt. Dann wur; 
im Schiffchen /) Rheniumpulver im Sauerstoffstrom verbrannt und 
das entstehende Rheniumheptoxyd bis nahezu an den Beginn cer 
Capillare getrieben. Nach Abstellen des Gasstromes wurde das 
Oxyd durch leichtes Erwirmen in die Capillare gebracht, wo es zu 
einem gelben Faden erstarrte. Die Capillare .urde abgeschnitten, 
im Wigeglas gewogen und die Linge C ‘ ydfadens gemessen, 
Darauf wurde die Capillare in einem mit :‘tickstoff gefiillten, zu- 
geschmolzenen Schutzglas im Paraffinbade erhitzt, bis der Faden 
unten abzuschmelzen begann. Dieses Abschmelzen begann bei 220”. 

Nach Entfernung des Re,O, wurde die leere Capillare gewogen, 
mit Quecksilber gefiillt und wieder gewogen Es ergab sich, daf 
91,8 mg Re,O, bei 20° einen Raum von 11,2 cmm ausfiillen, woraus 
sich die Dichte des festen Rheniumheptoxyds bei 20° za 8,2 be. 
rechnen 1labt. 

Die Bestimmung des Siedepunktes von Re,O, bei Atmo- 
sphirendruck macht noch gréBere Schwierigkeiten als die des 
Schmelzpunktes. Wir versuchten den Siedepunkt so zu bestimmen, 
daB wir im Verbrennungsrohr mit einem 'Thermoelement die héchste 
Temperatur bestimmten, bei der sich noch ein Ring von Rhenium. 
heptoxyd an der Wandung hilt. Diese Tc.iperatur betrigt 350”; 
sie ist niedriger als der Siedepunkt, was durch die groBe Sublima- 
tionsfahigkeit des Re,O, bedingt ist. — In einem zugeschmolzenen 
dickwandigen Rébrchen halt sich Re,O, bis zu 450° flissig, ehe 
der Meniskus verschwindet. Diese Temperatur ist sicher héher als 
der Siedepunkt bei Atmosphiirendruck, da der Oxyddampf iiber der 
Flissigkeit einen erheblichen Druck hat. — Wir kénnen daber 
noch keinen sicheren Wert fir den Siedepunkt von Re,O, angebep 
Durch Messung des Dampfdruckes von Fe.O, bei verschiedesen 
Temperaturen wollen wir den wahren Wert fiir seinen Siedepunst 
ermitteln. 

Wichtig fir die Charakterisierung des gelven Rheniumbe 
oxyds ist die Ermittelung seines Molekulargewichtes im gasférm) 9 


os 


. 
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gas. ud. Wir bestimmten die Dampfdichte dieses Oxyds nach 
jer »ckannten Methode von VY. Meyer. Ks ergab sich, daB 202,2 mg 
Re, bei 520° 9,74 cm® Luft von 20° und 76,0 mm Hg verdriingen. 
Hieraus errechnet sich fir das Gas die Dampfdichte 17,32 
Luft = 1) und das Molekulargewicht 502. Das theoretische Mole- 
kulargewicht fir Re,O, ist 490, Das gasférmige Rheniumheptoxyd 
hat also bei 520° annahernd die Formel Re,O,, ist also monomole- 
kular. Ein Versuch, die Dampfdichte bei 800° zu ermitteln, schei- 
terte, da Re,O, sich bei dieser Temperatur merklich in ReO, und 
0, zersetzt. 

Rheniumheptoxyd ist leicht léslich in Wasser und in Alkohol, 
sehr wenig léslich in Ather. 


Die waBrige Lésyng reagiert sauer. Zur Bestimmung der Aci- 
litit wurde das Le..c....négen von Rheniumheptoxydlésungen mit 
verschiedenen Konzent.ationen bestimmt. 92,5 mg Re,O, wurden 
ou 20 cm® gelést, in ein LeitfihigkeitsgefiB bekannter Kapazitit 
sebracht und das spezifische Leitvermégen der Lésung mit der 
KoHLRAUSCH’schen Briicke bestimmt. Dann wurden 10 cm* der 
Lisung herauspipettier. und durch die gleiche Menge Wasser er- 
setzt, von der so verdiinnten Lésung wieder das Leitvermégen be- 
stimmt, die Lésung abermals verdiinnt usw. Unter Beriicksichti- 
gung der Kapazitait des GefiBes und der Kigenleitfaihigkeit des be- 
uutzten Wassers ergaberf sich die in Tab. 4, Spalte 1 angefiihrten 
Werte fiir das spezifische Leitvermégen x. Spalte 2 enthialt die 
Konzentrationen in Mol/l, bezogen auf '/,Re,O,, Spalte 3 das mole- 
kulare Leitvermégen 4. Gemessen wurde bei einer Temperatur von 


22° C 





Tabelle 4. 
Zz n= Mol | d 
a 
0,006917 0.01890 366 
0,003525 0,00945 373 
0,001793 0,00473 879 
0 000904 0,00236 383 
0,000454 0,00118 385 
0,000227 | 0,00059 | 385 


Die durch Lésen von Rheniumheptoxyd in Wasser entstehende 


‘dure kénnte nach Gleichung I oder nach Gleichung II gebildet 
wer len: 


I, Re,O, + H,O = 2HReO,, 
Il. Re,O, + H,O = H,Re,0,. 
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Verfolgen wir zuniichst Gleichung I. Setzt man die Bew 
lichkeit des H*-lons bei 22° und m = 0,0006 gleich 325, so erg 
sich fir die Beweglichkeit des Anions ReO,~ der Wert 60, ; | 
eine Zabl von ihnlicher Grébe wie die Beweglichkeiten von Mn‘ 
(= 69) und ClO,~ (== 65). 

Wiirde man nach Gleichung II die Konzentrationen m nj. ; 
auf */,Re,O,, sondern auf Re,O, beziehen, so wiirden sich fii: 
die halben Werte ergeben und fiir 4 die doppelten der in «or 
Tabelle aufgefiihrten. Als letzten Wert in der Tabelle erhielte may 
i= 770. Nimmt man weiter an, dab die beiden H*-Ionen g!>‘«} 
stark dissoziieren, so folgt fir die Beweglichkeit des Anions Re,Q. - 
der Wert 770 — 2-325 = 120. Bei ungleicher Dissoziation der H*- 
lonen wiirde dieser Wert noch gréBer sein. Nun ist in wibriger 
Lésung kein Anion auBber OH~ bekannt, das eine ahnlich groBe Be. 
weglichkeit hitte. 

Ks ist daher mit Sicherheit anzunehmen, daB Gleichung | zu 
Recht besteht, daB also bei der Auflésung von Re,O, in Wasser 
die einbasische Siiure HReO, entsteht. Die Aciditiit dieser 
Siiure ist, nach dem Gang des molekularen Leitvermégens zu ur- 
teilen, ziemlich groB; sie ist etwas schwicher als die von HClO, 
und HMnQ,. 

Kin weiterer Beweis fiir die angegebene Forme! der Siiure 
ergab sich bei der Herstellung ihrer Salze (vgl. Abschnitt VII, 2. 

Dampft man die farblose wiBrige Lisung von HReQ, langsam 
zur ‘l'rockne, so farbt sie sich allmihlich gelb (bei etwa 130°), wird 
dickfliissig und hinterlibt bei 160° festes gelbes, kristallinisches 
Rheniumheptoxyd. Der Schmelzpunkt des Oxyds wird durch Wasser- 
zusatz stark herabgesetzt. Wegen der groBen Léslichkeit des Re,0. 
in Wasser konnten wir bisher einzelne Hydrate nicht isolieren. 
Setzt man dem Heptoxyd so viel Wasser zu wie fiir das Hydrat 
Re,O,-H,O = 2HReO, gebraucht wird, so entsteht eine gelbe feste 
Masse, die bei 150° schmilzt, sich leicht unterkiihlt und bei Zimmer- 
temperatur ein klares gelbes Glas liefert. 


4. Chemische Eigenschaften. 
Wasserfreies Re,O, wird durch Sauerstoff bei geringem /r- 
wiirmen leicht zu Re,O, oxydiert. 
Reduzierende Gase, wie CO und SO,, fihren das Rhenivm- 
heptoxyd langsam in der Kilte und schnell beim Erwiarmen 12 
niedere gefiirbte Oxyde iiber. 












Sauerstotiverbindungen des Rheniums. 17 


Vasserstoff reduziert es bei 300° zu blauschwarzem Dioxyd, 
bei 00° zu metallischem Rhenium. Erhitzt man Re,O, in einer 
Wascerstoffatmosphire in einem geschlossenen Rohr, so sublimiert 
das ‘xyd zunichst, dann schligt sich das Rhenium als gliinzender 
Spiegel an den Wandungen nieder. 


Beim Erhitzen im Vakuum auf 300° wird Rheniumheptoxyd zu 
niederem blauen Oxyd reduziert. 


Durch Einwirkung der Halogene Chlor, Brom und Jod ent- 
stehen zablreiche gefirbte Verbindungen, auf die wir in einer spii- 
teren Arbeit eingehen werden. 


Die wiBrige Lésung von Rheniumheptoxyd, die die starke Siiure 
HReO, enthalt, lést die Hydroxyde von Aluminium, Zink und Eisen 
auf; sie lést metallisches Zink nnd Eisen unter Wasserstoff- 
entwicklung. 

Oxydationsmittel wie Wasserstoffsuperoxyd oder Kaliumperman- 
ganat zeigen keine erkennbare Kinwirkung, insbesondere war eine 
Bildung von Re,O, bisher nicht nachweisbar. 


Milde Reduktionsmittel zeigen keine Kinwirkung; stiirkere, wie 
z. B. Zinkstaub + Schwefelsiure oder unterphosphorige Siure, firben 
die Lésung von HReO, bei Abwesenheit von Sauerstoff (langsam in 
der Kilte und schnell beim Erwiirmen) gelb, die Firbung ver- 
schwindet beim Schiitteln mit Luft. Sie diirfte der Entstehung von 
ReO, zuzuschreiben sein (vgl. Abschn. VIII, 1). 


Lésliche Rhodanide farben die verdiinnte Lésung der Per- 
rheniumsiiure zuerst gelb, beim Erwiirmen gelbrot; beim Schiitteln 
mit Ather firbt sich dieser rosa. Die konzentrierte Lisung wird 
schon in der Kialte dunkelrot, beim Erwiirmen schwarz: die fiir- 
bende Substanz geht dunkelrot in Ather iiber. 


Bemerkenswert ist das Verhalten gegen Schwefelwasserstoff und 
lisliche Sulfide. Trocknes Rheniumheptoxyd wird durch getrock- 
neten Schwefelwasserstoff in der Kilte langsam, bei 80° schneller 
von der Oberfliiche her in schwarzes Sulfid iibergefiihrt. Das ober- 
flichlich entstandene Sulfid schiitzt die tiefer gelegenen Schichten 
vor der EKinwirkung des Schwefelwasserstofis, so dafb man selbst 
noch einstiindiger Einwirkung noch Rheniumheptoxyd im Stickstoff- 
strom abdestillieren kann. — Beim Einleiten von Schwefelwasser- 
st. in die verdiinnte Lésung der Perrheniumsiure bemerkt man 
k ne Anderung; selbst in Tagen scheidet sich nur ein wenig weiBer 


S owefel ab. 
4, anorg. u. allg. Chem, Bd. 181. 2 
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Zusatz von Salzsiure oder Schwefelsiiure zu dieser Lisung | 
wirken Gelbfirbung der Lésung und langsame Abscheidung y, 
Sulfid. Bei Gegenwart von Oxalsiiure, Weinsiiure oder Phosph 
siure erfolgt die Sulfidfallung etwas langsamer. — Die konzentrie, 
Lisung von HReO, gibt beim Einleiten von Schwefelwasserstoff 
der Kialte zuerst Gelbfiirbung, dann Fillung des Sulfids, in 
Hitze erfolgt sofortige Abscheidung des schwarzen Sulfids. — §, 
man zur verdiinnten HReQO,-Lésung Ammoniak und Ammoniu 
polysulfid, so fallt zunichst nichts; beim Ansiuern mit Salz- o 
Schwefelsiure fiirbt sich die Lésung voriibergehend tiefrosa, da» 
fillt graues, mit Schwefel gemischtes Sulfid aus. LaBt man, ohne 
anzusiiuern, die mit gelbem Schwefelammon versetzte Lésung |iin- 
gere Zeit stehen, so wird sie dunkel und es fallt ganz allmib!ich 
das Rhenium fast quantitativ als Sulfid aus. Sf&uert man dann «a.» 
liber dem Niederschlag stehende Lisung an, so bemerkt man keine 
Rosafiirbung mehr. — Die konzentrierte HReO,-Lésung gibt nach 
Versetzen mit Ammoniak oder Alkalihydroxyd auf Zusatz einiger 
Tropfen Schwefelammon sofort Fillung von schwarzem Rhenium- 
sulfid. Filtriert man dann, so zeigt das Filtrat beim Ansiuern 
keine Rosafiirbung mehr und es fallt nur noch wenig graues, 


schwefelhaltiges Rheniumsulfid. 

Die Perrhenate verhalten sich in saurer Lésung wie HReW,, 
soweit nicht die Basis das chemische Verhalten beeinfluBt. In 
Tab. 5 haben wir das Verhalten von HReQ, gegen eine Anzahl von 
Reagenzien zusammengestellt. 


Spalte 1 enthiilt das Reagens, Spalte 2 sein Verhalten gegen 
konzentrierte HReO,-Liésung, Spalte 3 das Verhalten gegen eine 
verdiinnte Lésung. 

Die verdiinnte wiBrige Lésung der Perrheniumsiure zeigt nach 
den bisherigen Untersuchungen nur wenige charakteristische Reak- 
tionen. Auffillig sind ihre geringe Reduzierbarkeit und die leichte 
Riickoxydation der gelben Lésung, die durch kraftige Reduktions- 
mittel aus ihr entsteht. Dampft man aber die wiaBrige Lisung der 
Perrheniumsiiure oder eines Perrhenats zusammen mit einem krii- 
tigen Reduktionsmittel (z. B. Hydrazinhydrochlorid) zur Trockne, sv 
tritt Schwarzfirbung ein, wahrscheinlich durch Bildung von Rhe- 


niumdioxyd. 








Tabelle 5. 
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Reagens 


Natronlauge 
Kalilauge 


Barytwasser 


Salzsiiure 
Salpetersiure 
Schwefelsiure 

Essigsaure 

Wasserstoffsuperoxyd 
KMnO, + H,SO, 
schweflige Saure 

Hydrazinchlorhydrat 

unterphosphorige Siaure 

Gerbsiure 

Cyankalium 
Ferrocyankalium 
Ferricyankalium 

Rhodankalium 


Na,HPO, + HNO, 
Na,5,0, 


ranthogensaures Kalium 
+ HCl 


NaN, + H,SO, 
Sulfoharnstott 
Urethan 
Sulfosalicylsiiure 
Diphenylsulfoharnstoff 


Thiosinearbazid 
Thiosinamin 


Nitroprussidnatrium 
Jodkalium 
Schwefelwasserstoff 


NH, + (NH,).Sn 


NH, + (NH,),Sn, 
‘as: sofort HCl od. H,SO, 





| 
| 


| 
| 
| 


HReO, 
20 g/l 


nichts 


weiber Niederschlag, 
léslich in H,O 


weiBer Niederschlag, 
léslich in H,O 


nichts 


nichts 
nichts 


Gelbfiirbung, die beim 
Schiitteln an der Luft 
verschwindet 


nichts 


kalt gelbrot, heiB schwarz 


mit roter Farbe in 
Ather léslich 

nichts 

weiBbe Schwefelabschei- 


dung, die beim Stehen 
grau wird 

weiBe Schwefelabschei- 
dung, die beim Stehen 
grau wird 


nichts 


Gelbfiirbung, die beim 


Stehen wieder ver- 
schwindet 

nichts 

zunichst Gelbfirbung, 


dann Ausscheidung v. 
grauem Niederschlag 
(Sulfid + Schwefel) 
langsame Dunkelfiirbung 
und Abscheidung von 
schwarzem Suifid 


intensive Rosafirbung, 


dann Ausscheidung v. 
grauem Niederschlag 
(Sulfid + Schwefel) 


HReO, 
1 gl 


nichts 
nichts 


nichts 


nichts 


nichts 
nichts 


nichts 


nichts 


kalt gelb, heiB gelbrot, 
mit rosa Fiirbung in 
Ather ldéslich 

nichts 

geringe weibe Schwe- 
felabscheidung 


weibe Schwefelab- 
scheidung 


nichts 


nichts 


nichts 


langsamere'  Gelbfiir- 
bung und Ausschei- 
dung von grauem 
Niederschlag 

langsame Dunkelfir- 
bungu. Abscheidung 
v. schwarzem Sulfid 

starke Rosafirbung, 
dann Ausscheidung 
von grauem Nieder- 


schlag 
9* 
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Vil. Die Perrhenate. 
1. Allgemeines. 


Die wiBrige Lisung des Rheniumheptoxyds besitzt, wie win 

VI, 8 und 4 gezeigt haben, Siurecharakter. Sie lést Met 
hydroxyde und neutralisiert geléste Basen unter Wirmeentwicklw ¢. | 
Aus diesen Lésungen kristallisieren Salze aus, von denen wir pir 
die Typen Me'ReQ,, Me"(ReO,), und Me"(ReQ,), herstellen konnt: », 
Die Siure, die beim Auflésen von Re,O, in Wasser entsteht, ‘st 
also ein Analogon zur Permangansiiure und zur Perchlorsiure; wir } 
wollen sie daher Perrheniumsiure und ihre Salze Perrhenate | 
nennen. Diese Salze sind farblos, soweit die Basis nicht gefirbt 
| 


~ 


Q 


~ 


ist. Bisher wurden folgende Perrhenate hergestellt und analysiert: 
NaReO,, KReO,, NH,ReO,, AgheO,, Ba(ReO,),, Nd(ReO,,,. 


Sie sind siimtlich in Wasser lislich. Gegeniiber den Perman- 
ganaten zeichnen sie sich durch eine gréBere Stabilitaét aus. Die ) 
Perrkenate mit nicht fliichtigen Basen lassen sich unzersetzt in 
Sauerstoff gliihen. Beim Erhitzen in Wasserstoff tritt Reduktion : 
der Perrheniumsiiure zu Rheniumdioxyd und bisweilen auch zu : 
Metall ein. | 

Zur Darstellung der Salze mit léslichen Basen neutralisierten 
wir die wibrige Liésung einer gewogenen Menge Rheniumheptoxyd | 
mit Lauge unter Verwendung eines Indicators. Auf diese Weise | 
gewannen wir einen Anhalt iiber die Zusammensetzung des ent- : 
standenen Salzes. Da die Mengen bisher meist recht klein waren, : 
konnten sie nicht ohne Verlust von der Mutterlauge getrennt | 
werden. Wir setzten deshalb zur méglichst neutralen Salzliésung | 
so viel Rheniumheptoxydliésung hinzu, daB gerade saure Reaktion , 
eintrat, spiilten die Salzlésung in eine gewogene Quarzschale und 
lieben sie im Exsiccator tiber Chlorcalcium eintrocknen. — Wabh- 
rend dieser Verdunstung gewannen wir bei einigen Perrhenaten 
einen Anhalt tiber ihre Wasserléslichkeit, indem wir die Schale mit 
Inhalt wogen, sobald sich die erste Spur von ausgeschiedenen Kri- 
stallen zeigte. — Die eingetrockneten Salze wurden gewogen und 
ihre Kristallform photographiert. Dann wurden sie, soweit méglich, | 
in Sauerstoff erhitzt, um das itberschiissige Re,O, zu entfernen. 

Einen Kristallwassergehalt konnten wir bei keinem der Perrhenate 
nachweisen. Die Analyse der einzelnen Salze haben wir in ver- 
schiedener Weise durchgefihrt. 
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2. Einzelne Salze. 
Natriumperrhenat NakeQ,. 


Zur Herstellung dieses Salzes wurde Rheniumheptoxyd in die 
Vorlage (Fig. 1) hineindestilliert, dort in wenig Wasser gelist und 
mit n/10-Natronlauge unter Verwendung von Neutralrot (P,, 6,8 bis 
8,0) als Indicator titriert. Die Salzbildung erfolgt nach der Gleichung: 


HReO, + NaOH = NaReO, + H,0. 


Die Léslichkeit von Natriumper- 
rhenat in Wasser betriigt, nach der 
oben genannten Kintrocknungsmethode 
bestimmt, etwa 250 g/l. Das ein- 
getrocknete Salz bildet meist farblose 
sechseckige T'afeln (Fig. 4). Es schmilzt 
beim Erhitzen in Sauerstoff bei 300° 
zu einer farblosen Fliissigkeit, die sich 
unzersetzt auf 600° erhitzen liBt. 

Zur Analyse des geschmolzenen 
und wieder erstarrten Salzes wurde 
das Verhiltnis NaReO,:Re auf fol- 
gende Weise bestimmt: 

Das gewogene Salz wurde in Wasser geliést, mit Ammoniak 
und Schwefelammon, dann mit Salzsiure versetzt. Es schied sich 
ein Gemisch von Rheniumsulfid und Schwefel aus. Dieser Nieder- 
schlag wurde auf einem gewogenen Quarzfilter abfiltriert, mit 
schwefelwasserstoffhaltiger 5°/, iger Salzsiure gewaschen, getrocknet, 
im Wasserstoffstrom bei 1000° zu Metall reduziert und gewogen. 
In Tab. 6 sind die Gewichtsresultate der Synthese und der Analyse 
von NakeO, zusammengestellt. 


Tabelle 6. 





Fig.4. Natriumperrhenat, NaReQ,. 
Vergr. 20mal. 








Synthese von NaReO, Analyse von NaReQ, 
Einwage | Verbrauch eingetr. igeschmol-| reduz. 
an Re,O, |\von NaOH} Salz zenes Salz, Rhenium 
inmg | in mg | in mg in mg in mg 
beobachtet: 166,1 27,3 188,1 beobachtet : 187,5 127,7 
verechnet =. 9 berechnet ~T 
_ ¢ : | _ 28: 
wus Re,O,: 27,2 | 18%j1 | aus NaReO,: 20,0 





Die Menge des eingetrockneten Salzes ist um 0,5°/, gréBer als 
-erechnet. Dieser Unterschied diirfte auf okkludiertes Wasser zu- 
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rickzufiihren sein. Er ist jedoch viel geringer, als es der | 
nahme yon einem Molekiil Wasser als Kristallwasser entsprec’ », 
wiirde; denn dieses bedingt ein um 12,2 mg héheres Gewicht, w 
rend der gefundene Wert nur 1,0 mg zu hoch liegt. 

Die Menge des reduzierten Rheniums ist um 0,6 mg = 0; 
kleiner als die Berechnung ergibt. Diese Differenz rihrt von | »; 
Kigenschaft des Rheniumsulfids her, ziemlich leicht kolloidal du:ch 
das Filter zu laufen, eine Erscheinung, die auch bei der Anreic))e- 
rung des Rheniums aus Mineralien oft stérend auftritt. 

Beim Erhitzen von Natriumperrhenat in Wasserstoff tritt vor. 
ibergehend Blaufiirbung ein, dann farbt sich die ganze Masse 
schwarz. Aus der dabei eintretenden Gewichtsabnahme folgt, dag 
Rheniumdioxyd ReO, entstanden ist. 


i- 


Kaliumperrhenat KReQ,. 


Die Herstellung dieses Salzes erfolgte in der gleichen Weise 
wie die des Natriumperrhenats. Wiahrend der Titration von HReO, 
mit KOH schied sich ein Teil des schwerer léslichen Kalium. 
perrhenats als weiBes Kristallpulver 
ab. Das eingetrocknete Salz_bildet 
kleine weibe, stark lichtbrechende 
Rauten (Fig. 5). 

Es schmilzt in Sauerstoff un- 
zersetzt bei etwa 350°. 

Zur Bestimmung seiner Lislich- 
keit in Wasser wurde das spez. Leit- 
vermégen der gesittigten Lésung von 
ACES KReO, bei 20° bestimmt. Es ergab 
os - ' sich a» = 0,00436. Setzt man die 





Fig. 5. Kaliumperrhenat, KReQ,,. Beweglichkeit des K*-Ions bei 20° 
Vergr. 100 mal. und der Verdiinnung 20 gleich 59, die 


Beweglichkeit des ReO,~- Ions (extra- 
poliert aus Tab. 4) gleich 46, so ergibt sich das molekulare Leitvermégen 
2 = 59+ 46 = 105 und die Konzentration 7 der gesittigten Lésung: 

£ 0,00436-10% 


- - = 0,0415. 
A 105 


Ks lésen sich 0,0415 Mole Kaliumperrhenat in 1 Liter Wasser, 
die Léslichkeit betrigt also 12,1 g/l. 

Durch Gegenwart von KOH oder KCl wird die Léslichkeit des 
KReO, stark herabgesetzt. 
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Es wurden ferner die Salze RbReO, und CsReQO, hergestellt, 
dic in Wasser noch bedeutend weniger ldéslich sind als das Kali- 
saz. Die Analyse des Kaliumperrhenats wurde auf dem gleichen 
Wege wie die des Natriumsalzes durchgefiihrt. Tab. 7 enthalt die 
Daten, die sich bei der Titration von Re,O, mit KOH und bei der 
Analyse des geschmolzenen Kaliumperrhenats ergaben. 


Tabelle 7. 








Synthese von KReQ, Analyse von KReQO, 
Einwage | Verbrauch eingetr. geschmol- reduz. 
an Re,O,| von KOH  Salz zenes Salz, Rhenium 

in mg in mg in mg in mg in mg 

esbachtet:| 91,6 | 21,1 109,7 beobachtet: 109,0 | 70,0 
berechnet | Re i berechnet : . 

| —_ y 9,2 > —_— | : 

aus Re,O,: | | a 509, aus KReQ,: | 70,5 





Das Salz hat also die Zusammensetzung KReO, und kristalli- 
siert wasserfrei. Die Menge des bei der Reduktion erhaltenen 
Rheniums ist, ahnlich wie beim NaReO,, um 0,5 mg = 0,7°/, ge- 
ringer als die berechnete, was ebenfalls auf den Verlust einer 
kleinen Menge kolloidalen Rheniumsulfids zuriickzufiihren ist. 


Beim Kaliumperrhenat fiihrten wir noch zwei weitere Ana- 
lysen aus. Wir analysierten einmal das Salz, das sich wihrend 
der Titration von Re,O, mit Kalilauge in noch saurer Liésung kry- 
stallinisch ausschied. Bei einem anderen Versuch versetzten wir 
nach beendigter Titration die neutrale Lésung mit iiberschiissiger 
Kalilauge und analysierten dann das abgeschiedene Salz. In beiden 
Fallen ergab sich dieselbe Zusammensetzung KReQ,. 

Beim Erhitzen von Kaliumperrhenat in Wasserstoff  tritt 
Schwarzfirbung unter Bildung von ReO, ein. 


Ammoniumperrhenat NH,ReQ,. 


Das Salz wurde durch Ubersiittigen einer waBrigen Lisung von 
Rheniumheptoxyd mit Ammoniak und Eintrocknen der Lésung her- 
zestellt. Seine Léslichkeit ergab sich beim Eintrocknen zu etwa 
20 g/l. Es bildet weibe, dicke, sechseckige Kristalle (Fig. 6). 
elim Erhitzen in Sauerstoff zersetzt es sich vollstaindig: der 
\mmoniak verbrennt und Rheniumheptoxyd destilliert ab, ohne 
inen Riickstand zu hinterlassen. 
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Zu seiner Analyse wurde das Ammoniumperrhenat in gewoge, 
Menge in Wasser gelést, die Liésung mit Schwefelwasserstoff « .. 
siittigt und im Schwefelwasserstoffstrom zur Trockne gedampft. | 
Riickstand wurde im Wasserstofistrom bei 1000° reduziert v 
gewogen. So erhielten wir das Verhiltnis NH,ReO,: Re. 1 | 
Gewichte sind in Tabelle 8 angefihrt. 


-~ 
> 


—_ 


Tabelle 8. 
Analyse von NH,ReQ,. 





EKinwage an | eingetrocknetes reduziertes Rhenium, | 
Re,O., mg Salz, mg mg 
beobachtet....... 131,5 140,7 101,1 
berechnet aus Re,O, . — 140,1 101,4 





Das Salzgewicht ist wieder 
héher als berechnet, wahrscheinlich 
durch WassereinschluB. Die Menge 
des reduzierten Rheniums ist um 
0,3 mg = 0,3°/, zu klein; woher 
dieser Unterschied kommt, wissen 


wir noch nicht. 


> 
¢ @ 
b+) 


© 








r 


Fig.6. Ammoniumperrhenat NH,ReQ,. Fig. 7. Silberperrhenat AgReQ,. 


Vergr. 20mal. Vergr. 100 mal. 


Beim Erhitzen von NH,ReO, im Wasserstoffstrom auf 150" 
entsteht voriibergehend ReO,, bei weiterem Erhitzen metallische 
Rhenium, das sich als glinzender Spiegel an der Wand des ke 
duktionsgefiiBes niederschligt. 
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Silberperrhenat AgkeO,. 


Dieses Salz gewannen wir durch Versetzen einer neutralen 
Lié-ung von Natriumperrhenat mit einer Lisung von Silbernitrat 
als weiBen Niederschlag. Es bildet sehr kleine, farblose quadratische 
oder rautenfoérmige Tafeln (Fig. 7), die sich im Licht dunkel firben. 

Zur Bestimmung seiner Léslichkeit in Wasser wurde das spe- 
zifische Leitvermégen x der gesittigten Lisung von AgReQ, bei 
20° bestimmt. Es ergab sich x = 0,000934. Aus der Beweglich- 
keit des Ag*-Ions = 53 (bei m = 0,01) und der des ReO,~-Ions = 52 
ygl. Tab. 4) erhilt man das molekulare Leitvermégen 4 = 100 und 
die Konzentration von AgReQ, in gesittigter Lisung 


j= em = 000890. 
A 105 

Ks lésen sich also 0,00890 Mole AgReO, in 11 Wasser, d. h. 
3,2 g/l bei 20°. 

Zur Analyse des Silberperrhenats wurde das Verhiltnis 
AgReQ,:AgBr bestimmt. Der in der beschriebenen Weise her- 
gestellte Niederschlag von AgReO, wurde auf einem gewogenen 
Quarzfilter abfiltriert, gewaschen, unter LichtabschluB im Vakuum 
getrocknet und gewogen. Dann wurde das Salz in warmer 5°/, iger 
Salpetersiiure gelést und die Lésung siedend hei’ mit einer Lisung 
von Natriumbromid versetzt. Das ausgeschiedene Bromsilber wurde 
wieder auf dem Quarzfilter abfiltriert, gewaschen, getrocknet und 
zur Wigung gebracht. In Tab. 9 sind die Gewichte angegeben. 


Tabelle 9. 
Analyse von AgheQO,, 





Einwage an AgReO,,| gefiilltes AgBr, 
mg mg 


wepeneeees:. ..« ccewse~ 71,9 37,3 


berechnet aus AgReQ, . — 37,4 

Dieses Salz laBt sich sehr einfach in groBer Reinheit darstellen, 
seine Analyse wird daher fiir eine Neubestimmung des Rhenium- 
atomgewichts in Frage kommen. 


Bariumperrhenat Ba(ReQ,),. 


Das Bariumsalz wurde durch Titration einer wibrigen Lisung 
von Rheniumheptoxyd mit n/10-Barytwasser und Neutralrot als 
! dicator hergestellt. Es ist ziemlich leicht léslich. Nach der Ein- 
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trocknungsmethode wurde eine Léslichkeit von etwa 150 g/l | «. 
gestellt. Das trockne Salz bildet farblose, kurze Siulen oder Ray oy 
(Fig. 8). 

Zur Analyse wurde das Verhiiltnis Ba(ReQ,), : BaSO, ermit it 
Das eingetrocknete Salz wurde mit wenig HReO, angesiuert, wi ey 
getrocknet und im Sauerstofistrom geschmolzen; es schmilzt in ‘er 
Rotglut, wobei das iiberschiissige Re,O, abdestilliert. Das wir ‘ey 
erstarrte Salz wurde gewogen und in heibem Wasser gelist, die 
Lisung mit verdiinnter Schwefelsiure versetzt. Das ausgeschied ne 
Bariumsulfat wurde abfiltriert, .e- 
waschen, getrocknet und gewogen, 
Die Gewichtsresultate der Synthese 
und der Analyse sind in Tab. 10 
zusammengestellt. 





Fig. 9. 
Nd(ReQ,),. 


Neodymperrhenat, 


Fig. 8. 
Ba(Re,),. 


Bariumperrhenat, 


Vergr. 20 mal. Vergr. 5 mal. 


Tabelle 10. 


Synthese von Ba(ReQ,). Analyse von Ba(ReQ,),. 





Kinwage 
an Re,O, 
ng 
beobachtet . 112,35 
berechnet 
aus Ke,O, 


Verbrauch | eingetrock- 
v. Ba(OH), | netes Salz 


mg mg 
39.1 147,2 
39,3 147,5 





reschmol-| 4, ¢ 
zenes Salz 
me 


| mg 


beobachtet . 147,2 | 53,7 


ber. aus 
Ba ReQ,), 


= ~~) 


Neodymperrhenat Nd(ReQ,),. 


Als Perrhenat mit dreiwertiger Basis wurde das Neodymsa!z 
hergestellt. Kine Lésung von Neodymnitrat, das sich bei réntges- 
spektroskopischer Priifung als rein erwiesen hatte, wurde in <r 
Hitze mit Ammoniak gefillt. Der Niederschlag wurde mit heil 
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t- W .ser gewaschen und im UberschuB in eine wiibrige Lisung von 
n Perrheniumsiure eingetragen. Er lést sich zum Teil und es entsteht 
eiy ) Lésung von der charakteristischen Farbe der Neodymsalze. 


t Diise Lésung wurde vom Ungelésten abfiltriert und eingetrocknet. 
or Des eingetrocknete Neodymperrhenat ist so leicht léslich, dab eine 
ar Bestimmung seiner Léslichkeit mit der verfiigbaren kleinen Menge 
a nicht méglich war. Ks bildet rosa gefiirbte Siulen, die zu feder- 
le arligen Gebilden zusammentreten (Fig. 9). 

C Zur Analyse wurde das Verhaltnis Nd(ReO,),: Nd,O, bestimmt. 
- Das eingetrocknete Salz wurde mit wenig HReQ,-Lésung versetzt, 
n. eingedunstet und im Sauerstoffstrom auf 500° erhitzt, wobei das 
€ Salz schmilzt und das iiberschiissige Rheniumheptoxyd abdestilliert. 


0 Das neutrale trockne Salz wurde nun gewogen, in Wasser gelist 
und die heiBe Liésung mit Ammoniak gefillt. Der Niederschlag 
von Nd(OH), wurde abfiltriert, gewaschen, getrocknet, gegliiht und 
das erhaltene Nd,O, gewogen. Die Resultate sind in Tab. 11 





wiedergegeben. 
Tabelle 11. 
Analyse von Nd(ReQ,),. 
geschmolzenes Salz Nd,O, 
mg mg 
beohaebtet ... 2 22.5 es 72,6 13,3 
berechnet aus Nd(ReQ,), -— 13,5 








Vill. Das rote Trioxyd ReO, und seine Salze. 
1. Entstehung und EKigenschaften. 


Nachdem wir die siebente Wertigkeitsstufe des Rheniums durch 
das Heptoxyd Re,O,, die Saure HReO, und die Perrhenate fest- 
. geleet hatten, suchten wir auch Verbindungen der sechsten Stufe 
' herzustellen. Diese Stufe war bei unseren friiheren Untersuchungen 
nicht klar in Erscheinung getreten, verschiedene Beobachtungen 
wiesen jedoch auf sie hin. 

a) Beim Lésen von Rheniummetall, Rheniumsulfid oder niederen 
Rheniumoxyden in Salpetersiiure tritt voriibergehend eine gelbrote 
Firbung der Lésung auf, die durch Zusatz von Lauge hellgelb und 
hultbar wird. Aus dieser Lésung werden durch Barium- und Silber- 


Z salze gelbe Niederschlige gefiallt. 
b) Starke Reduktionsmittel firben die Lésung von HReO, gelb. 
r D ‘ese gelbe Liésung besitzt die gleichen Kigenschaften wie die sub a) 


e haltene. 
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c) Trigt man Rheniumpulver in geschmolzenes Alkali ein, g, 
fiirbt sich die Schmelze intensiv gelb (ihnlich der Chromatschme’ :o\ 


d) Versetzt man eine konzentrierte Lésung von Natriumperrh: a 
mit starker Natronlauge, so tritt keine Veriinderung ein. Dan »ft 
man aber die Lésung dann zur Trockne und erhitzt zum Schme!l. y. 
so zeigt sich auch hier die hellgelbe Farbe der Schmelze, die b 
Erstarren erhalten bleibt. Lést man die Schmelze in kaliom 
Wasser, so tritt sofort Entfirbung ein; in der erhaltenen Liésung 
laBt sich nur NaReO, nachweisen. 


Bei der Verwendung von KReO, und KOH zeigen sich die 
gleichen Erscheinungen, nur scheidet sich beim Auslaugen der 
Schmelze das in Kalilauge sehr schwer lésliche Kaliumperrhenat 
als weiBer kristallinischer Niederschlag aus. 


Alle diese Beobachtungen weisen darauf hin, daB die gelb ge. 
farbten Kheniumverbindungen, die sich zwischen die 7. und die 
4. Wertigkeitsstufe einreihen, als Verbindungen des sechswertigen 
Rheniums anzusprechen sind. Die sauren Lésungen wiirden den- 
nach die Siiture H,ReO, und die alkalischen die Salze Me,’ReO, 
enthalten, wihrend die beschriebenen gelben Niederschlige mit Erd- 
alkalien die in Wasser schwer léslichen Salze Me"ReO, wiren. — 
Der Beweis hierfiir wurde durch die Analyse des Salzes BaReO, 
geliefert (vgl. IX, 2). In Analogie zum Mangan wollen wir die 
Siiure H,ReO, Rheniumsiure und ihre Salze Rhenate nennen. 


Die Lésungen der Rheniumsiiure und ibrer Salze sind sehr 
wenig haltbar; sie entfirben sich beim Erwirmen sofort, beim 
Stehen in der Kiilte langsamer. Die alkalischen Lésungen der 
Rhenate halten sich etwas besser, erfahren aber ebenfalls eine lang- 
same Umwandlung. Die Farbe der verdiinnten sauren Lésungen 
ist rein gelb; sie wird um so mehr rotgelb, je konzentrierter die 
Lésungen sind, so daB man annehmen muB, daB die Farbe des 
reinen Rheniumtrioxyds ReO, rot ist. Es ist wahrscheinlich, dab 
man dieses Oxyd in reinem Zustande hersteller kann, bisher haben 
wir es noch nicht isoliert. Die Farbe der gelésten Alkalisalze ist 
rein gelb, beim Stehen an der Luft nimmt sie einen braunen Ton 
an, der wahrscheinlich durch Bildung von kolloidalem schwarzem 
Re-Dioxyd hervorgerufen wird. In einigen Stunden entfirben sich die 
Alkalisalzlésungen an der Luft vollkommen. 


Beim Eintrocknen der gelben stark alkalischen Lisungen iih.r 
im Vakuumexsiccator scheiden sich, noch ehe alles Wasser ve'- 


P.O 


2” 6 
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dj: ostet ist, gelbe kristallinische Substanzen aus, die wahrscheinlich 
di Salze K,ReO, und Na,ReQ, sind. 

Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die sauren, ebenso 
in die alkalischen Lésungen entsteht sofort ein schwarzer Nieder- 
sculag von Rheniumsulfid. Andere Reagenzien haben wir bisher 
noch nicht einwirken lassen. 

Wird in alkalischer Liésung gefilltes Bariumrhenat von der 
jiberstehenden alkalischen Fliissigkeit befreit, so fiirbt es sich schnell 
dunkelbraun und nach einiger Zeit schwarz. Aus der schwarzen 
Masse laBt sich Bariumperrhenat herauslésen und es hinterbleibt 
schwarzes Rheniumdioxyd. Wahrscheinlich spielt sich die Zersetzung 
der Rhenate in Perrhenate und Rheniumdioxyd in ihnlicher Weise 
ab wie die Zersetzung der Manganate, doch haben wir sie noch 
nicht quantitativ untersucht. 


2. Analyse des Bariumrhenats BaReO,. 


Die Herstellung des Bariumrhenats geschah in folgender Weise. 
Zu einer gewogenen Menge Rheniumheptoxyd, die in die Vorlage iy 
Fig. 1) hineindestilliert war, wurde eine mit Neutralrot schwach ge- 
firbte reine Bariumhydroxydlésung zugetropft, bis gerade Barium- 
perrhenat in der Lésung entstanden war (vgl. Abschn. VII, 2). Dann 
wurde die Lésung in eine Goldschale gegossen, nochmals die 
gleiche Menge Barytwasser zugegeben und die Liésung im Vakuum- 
exsiccator tiber Chlorcalcium eingetrocknet. Der trockne Riickstand 
wurde in der Schale in einer Wasserstoffatmosphire 20 Minuten 
auf 300° erhitzt. Hierbei firbte sich das Salz schwarz, es entstand 
nach den Beobachtungen von Abschn. VII, 2 Rheniumdioxyd. Nach 
dem Abkiithlen wurde der Wasserstoff durch Stickstoff ersetzt und 
in die Schale so viel 5°/,ige Salpetersiiure gegeben, daB sich alles 
liste. Die Lésung war nach dem Verjagen der entstandenen Stick- 
oxyde kraftig rotgelb. Zu dieser Lésung wurde starke Natronlauge 
bis zu stark alkalischer Reaktion zugetropft. Dabei schied sich ein 
hellgelber Niederschlag aus, der aus kleinen viereckigen Tafeln be- 
stand, Die iiberstehende Liésung blieb noch deutlich gelb. Da sich 
das gelbe Bariumrhenat in neutraler und in saurer Lisung, ebenso 
auch beim Abfiltrieren schnell zersetzt, muBten wir darauf ver- 
zichten, es selbst zu waigen. Wir beschriinkten uns darauf, in einer 
uubekannten Menge des Salzes das Verhiltnis Ba: Re zu bestimmen, 
indem wir das Barium als Sulfat, das Rhenium als reduziertes 
Yetall zur Wagung brachten. Wir ersetzten die iiber dem Nieder- 
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schlag von Bariumrhenat stehende Barytlésung durch reine Naty ».- 
lauge, indem wir die Lésung wiederholt abheberten und da jr 
Natronlauge zuflieBen lieben, bis der Bariumgehalt der abgeheber |, 
F liissigkeit fast véllig verschwunden war.') Dann wurde der Niec -. 
schlag in Salpetersiiure gelést, die Lésung mit Schwefelsiiure » 
setzt, das gefillte Bariumsulfat abfiltriert, gewaschen, getrock e+ 
und gewogen. In der filtrierten Lésung befand sich nun < js 
Rhenium als HReO,. Sie wurde mit Ammoniak und Schwefelamm »y 
versetzt, dann mit Salzsiiure angesiuert. Das dabei ausgefallee 
Gemisch von Rheniumsulfid und Schwefel wurde abfiltriert, in cer 
friiher (vgl. VII, 2) beschriebenen Weise getrocknet, zu metallischem 
Rhenium reduziert und gewogen. 

Die Resultate von zwei derartigen Analysen sind in Tab. 12 
wiedergegeben. Die linke Seite enthilt die Daten der Herstellung, 
die rechte die der Analysen. 


Tabelle 12. 





Analy se 


1 2 | 3 4 5 6 | 1 





¥ y dalhel sa Ret 
Kinwage Zusatz v./ entstand. vena. BaSO, reduz, = : ‘. 
> be er . ' > +4 wag » alls 
- an Re,O, Ba(OH), | Ba(ReO,), Re,o, Ssewogen Re BaSo. 

mg mg mg mg mg mg | mg 

, beob.|  148,8 52,4 195,8 ae OE ee Pee 
ber. ign ee 195,4 237,2 nt Re en 

» |beob. 137,6 40,2 181,1 _ 62,3 481 | -—- 
, ber. — 48,2 180,7 219,3 — 90,3 104,1 


Spalte 1 enthilt die Kinwage an Re,O,, Spalte 2 die zugesetzte 
Menge Ba(OH), und den dafiir berechneten Wert, Spalte 3 die ent- 
standene Menge Ba(ReQ,), und den entsprechendea, aus der Ein- 
wage an le,O. berechneten Wert. Spalte 4 enthilt die Menge 
Bariumrhenat, die nach der Reduktion mit Wasserstoff, Versetzen 
mit Salpetersiiure und Zusatz von Ba(OH), bei quantitativem Um- 
satz entstehen miiBte (bezogen auf die Re,O,-Einwage), Spalte 5 die 
gewogene Menge BaSO,, Spalte 6 das Gewicht des reduzierten 
Rheniums und den entsprechenden berechneten Wert, der sich aus 
der Menge des BaSO, bei Annahme der Formel BaReO, fiir den 
gelben Niederschlag ergibt. Spalte 7 nennt die Menge BaReQO,, die 
sich aus dem Gewicht des BaSO, berechnet. 


') Ein geringer Ba-Gehalt verbleibt in der Lésung wegen der merkliche» 
Ldslichkeit des Bariumrhenats in Natronlauge und wegen seiner langsame 
Zersetzung zu leicht léslichem Perrhenat. 
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Man erkennt aus den Spalten 5 und 6, daB bei beiden Analysen 
ja bestimmte Verhiltnis BaSO,:Re annihernd das fiir BaReO, 
perechnete ist (Abweichung 3 und 4,4°/,). Die Abweichung ist 
ween der ungiinstigen Analysenverhiltnisse hier ziemlich grob. Sie 
weist darauf hin, daB der Niederschlag etwas Ba(OH), mitgerissen 
hat, das sich nicht auswaschen laiBt. Doch geniigt die Genauigkeit 
der erhaltenen Werte, um die Formel BaReQ, fiir das analysierte 
Salz festzulegen. Die aus dem BaSO, berechnete Menge des zur 
Analyse vorliegenden Bariumrhenats (Spalte 7) ist erheblich kleiner 
als die aus der Kinwage an Re,O, berechnete Menge (Spalte 4), - 

ein Zeichen dafiir, da& sich bei der Oxydation des ReO, mit HNO, 
aur zum Teil H,ReO, bildete, wihrend der Rest sogleich zu HReQ, 
oxydiert wurde. Die gelbe Farbe der iiber dem Bariumrhenat 
stehenden Lésung zeigt auch, daB dieses Salz nicht sehr schwer 
jslich ist. 


IX. Niedere Rheniumoxyde. 


1. Darstellung. 


Bei gemiBigter Reduktion von Re,O, oder Re,O, entstehen 
viedere Oxyde, die violett, blau und schwarz gefiirbt sind. 

Allgemein beobachtet man, daB sich aus dem weiben Peroxyd 
Re,O, zunachst ein violetter Kérper bildet, der sich weiter zu einem 
Jauen und schlieBlich zu einem schwarzen reduzieren libt. Da- 
zegen liefert das gelbe Re,O, bei der Reduktion sogleich die blaue 
ind weiterhin die schwarze Verbindung. 

Die Lésungen von Re,O, und Re,O, in konzentrierter Schwefel- 
‘iure zeigen das gleiche Verhalten. Beim Einleiten von SO,-Gas 
‘irbt sich die Lésung von Re,QO, intensiv violett, die von RKe,O, 
ef blau. 

Zur Herstellung des violetten Oxyds leiteten wir iiber trocknes, 
in der Vorlage (Fig. 1) betindliches Re,O, Schwefeldioxyd. Die 
weibe Masse farbte sich dabei in der Kilte langsam, beim Er- 
wirmen auf 40° schneller violett. 

In derselben Weise laBt sich aus Re,O, das dunkelblaue Oxyd 
ierstellen. Entsteht es fein verteilt in dem gelben, so firbt es 
lieses zunichst griin. 

Mit Wasserstoff als Reduktionsmittel ist das violette Oxyd 
‘cchwer zu fassen. In der Kilte reduziert der Wasserstoff nicht 
merklich; bei vorsichtigem Erwirmen bildet sich das blaue Oxyd, 
lesen Farbe mit steigender Reduktionstemperatur immer dunkler 
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wird. Bei etwa 300° entsteht ein rein schwarzer Kérper, der a }, 
noch Sauerstoff enthilt. Das gleiche schwarze Oxyd laBt sich du o} 
vorsichtiges Erwirmen von NH,ReO, oder besser noch NaReO, 
Wasserstofistrom gewinnen. 


In saurer wiibriger Losung gelang uns diese Reduktion bis er 
nicht. Alle Reduktionsmittel fiihren zu der sechswertigen, gelbrot 
gefiirbten Stufe (vgl. VIII, 1). 


Die Beobachtungen iiber die verschiedenen Farbténuncen 
zeigen, dab sich bei Reduktion der héheren Rheniumoxyde jer- 
schiedene niedere Oxyde bilden, die verhiltnismaBig leicht ineinander 
iibergehen. 


2. Analyse. 


Zur Analyse des violetten Oxyds leiteten wir das reduzierende 
SO,-Gas 30 Minuten bei 40° durch die Vorlage, in die Re,O, hinein- 
destilliert war. Das Schwefeldioxyd wurde nach dem Abkiihlen 
durch sauerstofffreien Stickstoff, dieser wieder durch trockne Luft 
ersetzt, dann die Vorlage mit dem violetten Oxyd gewogen. 


Krwiirmt man dieses Oxyd langsam im Wasserstofistrom, so 
beobachtet man, daB sich ein kleiner Teil in Form von weibem 
Re,O, vertliichtigt. Wir wihlten daher fiir diese Analyse denselben 
Weg iiber das Sulfid wie bei den héheren Oxyden. Das violette 
Oxyd wurde mit Wasser angefeuchtet, Schwefelwasserstoff bei s\)’ 
iibergeleitet, dieser durch Wasserstoff ersetzt und zuerst langsam, 
dann etwa 20 Minuten lang auf 1000° erhitzt. Das dabei erhaltene 
Rheniummetall wurde gewogen. 


In Tab. 13 sind die Resultate derartiger Bestimmungen in der- 
selben Weise wie in den Tabb. 2 und 3 wiedergegeben. 


Tabelle 13. 





| 
Analyse | Oxyd | reduz. Re Sauerstoff ee 
| mg | mg mg 
1 52,7 42,8 9,9 | 1:0,231 
2 42,5 34,3 8,2 1: 0,239 


Man erkennt, daB das Verhiltnis Re:O schwankt und zwischen 
dem von ReQ, und ReO, liegt. Es laBt sich nicht sicher sagen, ob 
das analysierte violette Oxyd noch Spuren von unangegrifiencm 


Re,O, enthielt oder ob die beschriebene Erscheinung des F:t- 


weichens von Re,O, bei langsamem Erwirmen des violetten Oxy 1s 
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‘m Wasserstofistrom auf Grund einer Oxydation eines Teiles dieses 
h Oxyds auf Kosten des ubrigen erfolgt. 

Zur Analyse des blauen Oxyds verfuhren wir in der gleichen 
Weise wie beim violetten, nur daS statt des weiBen Peroxyds Re,O, 
das gelbe Heptoxyd Re,O, durch SO,-Gas reduziert wurde, wobei 
das blaue Oxyd entstand. Die Analysenresultate gibt Tab. 14 
wieder. Auch hier schwanken die Werte, sie nihern sich dem Ver- 
hiltnis 1:0,1696, d.h. der Zusammensetzung ReO,, liegen aber 
¥ zwischen ReO, und ReQ,. 

‘ Tabelle 14. 








Analyse | Oxyd ‘reduz. Re Sauerstoff Re: 0 





Nr. | mg | mg ng 
| 1 | 1925 101,7 | 20,8 | 1:0,205 
le 2 | 673 56,4 | 10,9 | 1:0,193 
- 3 96,0 81,0 15,0 | 1:0,185 
n LiBt man auf das violette oder blaue Oxyd Wasserstoff bei 300° 
tt einwirken, so erhalt man das genannte schwarze Oxyd. Dieses 
haben wir wie die beiden anderen analysiert. Seine Zusammen- 
0 setzung geht aus Tabelle 15 hervor. 
P Tabelle 15. 
n — . | 
fe Analyse Oxyd reduz. Re | Sauerstoff Re: O 
0 Nr. | mg mg | mg ' 
n, se ae 10,7 | 1:0,172 
“ 2 | 571 | 488 | 838 | 1:0,170 
8 | 85,8 73,4 | 12,4 | 1:0,169 
im Mittel: 1:0,1703 
°. theoret. Wert fiir ReO,: 1: 0,1696 
Das Verhiltnis Re:O schwankt hier nur noch wenig, das Mitte! 
der 3 Versuche nahert sich der Zusammensetzung ReO, auf 0,4°/.. 
a Dieses Oxyd ReO, ist also das sicherste der bisher untersuchten 
niederen Oxyde. 

Wir halten es fiir wahrscheinlich, daB das violette und das 
blaue Oxyd in der Weise entstehen, daB ein Teil des héheren Oxyds 
za ReO, abgebaut wird und dieses als Basis mit dem weniger 
reduzierten Siurerest zu einem Salz zusammentritt. So kénnten 

n . . 

b sich die Salze Re" (ReO,), Rheniumperrhenat 

m und Re (ReO,), Rheniumrhenat 

t. bilden, wie ja Ahnliche Verbindungen beim Molybdiin und beim 
1s Wolfram bekannt sind. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 181. 
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3. Eigenschaften. 


Die niederen Oxyde des Rheniums zeigen groBe Neigung, sich 
zu oxydieren. Sie werden sowohl in trockenem Zustande dure} 
Erwirmen mit Sauerstoff, wie in feuchtem Zustande durch oxy. 
dierende Verbindungen oder durch den Luftsauerstoff in das Hept. 
oxyd Re,O, iibergefihrt. 

Am unbestiindigsten ist das violette Oxyd; es wird durch 
Sauerstoff in der Kalte langsam, beim Erwirmen schnell entfarbt. 
Leitet man ein Gemisch von Schwefeldioxyd und Sauerstoff iiber 
das weiBe Oxyd Re,O,, so beobachtet man bei 0° eine sehr langsam 
stiirker werdende Violettfirbung, die Geschwindigkeit der Reduktion 
nimmt bis zu 40° zu, iiber 50° aber rasch wieder ab, bei 80° ligt 
sich tiberhaupt keine Violettfirbung mehr erzielen. Durch Wasser- 
zusatz wird das violette Oxyd sofort entfarbt. Seine Lésung iy 
konzentrierter Schwefelsiiure ist bei LuftabschluB haltbar, EingieBen 
in Wasser oder verdiinnte Laugen entfarbt sie jedoch sofort. In 
der entfirbten Lésung laBbt sich Re,O, nachweisen. Die tiefviolette 
Liésung in Schwefelsiure scheint eine echte Liésung darzustellen. Sie 
laBt sich ohne Riickstand durch Tonfilter und Membranen filtrieren. 
Daraus schlieBen wir, daB sie entweder ein lésliches Rheniumper- 
rhenat, vielleicht Re(ReO,),, oder ein Rheniumsulfat Re(SO,), enthiilt. 
Durch Erwirmen in Wasserstoff wird das trockne violette Oxyd 
leicht reduziert, wobei, wie schon erwahnt, ein Teil sich als Re,0, 
verfliichtigt; dieser wird an den heiBen GefiBwandungen zu einem 
Rheniumspiegel reduziert. 

Etwas bestindiger gegen Sauerstoff ist das blaue Oxyd, das 
erst beim Erwirmen auf 100° von Sauerstoff oxydiert wird. Ein 
Gemisch von gleichen Teilen Schwefeldioxyd und Sauerstoff farbt 
das gelbe Rheniumheptoxyd beim Erwirmen immer schneller blau. 
Bei Temperaturen iiber 250° erfolgt auch in diesem Gemisch die 
Riickbildung von Re,O,. Die blaue Lésung in konzentrierter Schwefe!- 
siure wird beim vorsichtigen EingieBen in Wasser oder verdiinnte 
Laugen nicht sogleich entfarbt, sondern erst bei laingerem Stehen 
an der Luft oder Erwirmen. Zusatz von Salpetersiure entfarbt 
jedoch sofort. Die blaue Lésung in Schwefelsiure enthalt kolloidales 
Oxyd, da sie beim Filtrieren Riickstand hinterliBt. Wasserstofi 
reduziert das blaue Oxyd beim Erhitzen leicht zu schwarzen Oxyd 
und dann zu metallischem Rhenium. 

Das bestindigste schwarze Oxyd wird beim Erwirmen mit 
Sauerstoff leicht oxydiert. Diese Oxydation findet hiufig mit groBer 
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Heftigkeit unter Entwicklung einer fahlgriinen Flamme statt. Wasser 
und selbst Schwefelsiure greifen das schwarze Oxyd gar nicht an, 
Salzsiure sehr langsam. Verdiinnte Salpetersiiure list es sofort 
unter Oxydation zu ReO,. Wasserstoff reduziert ReO, bei 800° 
zu Metall. 


X. Zusammenfassung. 


Uberblickt man die mannigfachen Sauerstoffverbindungen des 
Rheniums, so erkennt man, daB sich dieses Element in bezug auf 
seine Oxydationsstufen vollkommen zwischen seine direkten Nachbarn 
Wolfram und Osmium einfiigt. Seine charakteristischste Verbin- 
dungsform ist die siebenwertige. 


Das gelbe Rheniumheptoxyd Re,O, ist ein Analogon zum vio- 
letten Manganheptoxyd Mn,O,. Wahrend aber das letztere schon 
bei Zimmertemperatur recht instabil ist und bei 60° explosionsartig 
in Sauerstoff und Mangandioxyd zerfallt, kann man Rheniumheptoxyd 
unzersetzt destillieren, seinen Schmelzpunkt, seinen Siedepunkt und 
seine Dampfdichte bestimmen. Bei Rotglut und beim Erhitzen im 
Vakuum zerfallt es langsam in Sauerstoff und niedere Rheniumoxyde. 
Diese gréBere Stabilitit des Rheniumheptoxyds gegeniiber dem 
Manganheptoxyd entspricht der allgemeinen Beobachtung, daf in 
einer homologen Reihe die héchsten Oxyde mit steigender Ordnungs- 
zahl des Elementes stabiler werden, wie wir es z. B. in den Reihen 
Cr, Mo, W und Fe, Ru, Os sehen. 


Die waBrige Lésung von Re,O, enthalt die starke einbasische 
Siure HReO,, die ahnlich wie HMnO, und HClO, wasserlisliche 
Salze vom Typus Me'ReO, bildet. Von diesen Salzen ist das Silber- 
salz schwer léslich. Auch Perrhenate von Kalium, Rubidium und 
Casium haben eine verhaltnismiBig kleine und mit steigendem Atom- 
gewicht des Kations sinkende Léslichkeit. Die Salze der Erdalkalien 
und der Erden sind leicht léslich. Inwieweit die Kristallform der 
Perrhenate mit derjenigen der Permanganate und der Perchlorate 
iibereinstimmt, muB noch entschieden werden. Das Vorherrschen 
sechseckiger Former scheint auf hexagonale Struktur hinzuweisen. 
Die Stabilitit der Perrhenate ist recht groB. In wiaBriger Lésung 
lassen sie sich nur schwer reduzieren. Wasserfrei ertragen sie in 
einer Sauerstoffatmosphare Erhitzen bis zur Rotglut, wobei sie meist 
schmelzen. Bei UberschuB von Alkali entstehen in der Schmelze 
gelb gefarbte Rhenate, die aber beim Lésen in Wasser sehr schnell 


wieder in Perrhenate iibergehen. Beim Erhitzen der Perrhenate in 
3* 
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Wasserstoff bilden sich im allgemeinen niedere Rheniumoxyde, ays 
dem Ammoniumperrhenat jedoch sehr leicht metallisches Rhenium. 
Das farblose ReO,-Anion ergab bisher keine besonders charakte. 
ristischen Reaktionen; die wenigen Farbreaktionen diirften durch 
Reduktion eintreten. 


Ahnlich wie V, Nb, Ta, Cr, Mo und W neigt das Rhenium ip 
seiner héchsten Oxydationsstufe zur Peroxydbildung. Das Peroxyd 
Re,O, ist so bestindig, daB wir einige Kigenschaften des reinen 
Stoffes studieren konnten. Dieses Peroxyd ist ebenfalls eine Siure 
und bildet mit Alkalien Salze. Ob noch héhere Peroxyde als Re,0, 
existieren, ist noch nicht bekannt. 


Das Rhenium bildet, wie nahezu alle Elemente, in seiner Um- 
gebung, Verbindungen der sechswertigen Stufe. Sie zeichnen sich 
durch sehr geringe Stabilitit ihrer waBrigen Liésungen aus. Sie 
lassen sich durch vorsichtige Oxydation von Rheniummetall, Rhe-. 
niumsulfid und niederen Rheniumoxyden herstellen. Sie entstehen 
ferner durch Schmelzen von Rhenium, niederen Rheniumoxyden oder 
Perrhenaten mit einem UberschuB an Alkali. 


Die saure Lésung des T'rioxyds, das bisher nicht rein dar- 
gestellt werden konnte, ist rotgelb. Die wiBrigen Liésungen seiner 
Salze, auch die fliissige und die erstarrte Alkalischmelze sind 
rein gelb. Die sechste Stufe bildet Salze der Form Me',ReQ,. 
Die Salze der Alkalien sind leicht léslich in Wasser, das Silber- 
und das Bariumrhenat sind ziemlich schwer léslich. Das sechs- 
wertige Rhenium iahnelt dem sechswertigen Mangan, nur sind die 
gelben Rhenate noch weit unbestindiger als die griinen Manganate. 
Schon beim Lésen der Rhenatschmelze in Wasser bilden sich Per- 
rhenate. Beim Auswaschen oder Eintrocknen zersetzen sich die 
Rhenate zu Rheniumdioxyd und Perrhenat; es ist wahrscheinlich, 
daB sich diese Zersetzung abnlich wie beim Mangan etwa nach der 


Gleichung 
3K,ReO, + 2H,O = 2KReO, + ReO, + 4KOH 


abspielt. 

Durch gelinde Reduktion der héheren Rheniumoxyde entstehen 
violette und blaue Verbindungen, die in ihrer Zusammensetzung 
zwischen ReO, und ReQ, stehen. Diese Oxyde ahneln den niederen 
blauen Oxyden des Molybdiins und Wolframs und diirften wie diese 
als salzartige Verbindungen aufzufassen sein, bei denen ein Teil des 
Rheniums als Basis, der andere als Siure fungiert. 
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Aus allen Sauerstoffverbindungen des Rheniums bildet sich bei 
stirkerer Reduktion das Oxyd des vierwertigen Rheniums, das 
schwarze Dioxyd ReO,. Diese Oxydationsstufe tritt, besonders im 
natiirlichen Vorkommen, bei zahlreichen Elementen wie z. B. Ti, 
Zr, Hf, Th, V, Nb, Ta, Mo, Mn, Ru, Os auf. Auch das Rhenium 
dirfte meist in vierwertiger Form vorkommen, als Dioxyd z. B. im 
Rutil und als Disulfid im Molybdinglanz. Unter Wasser ist ReQO, 
bei Gegenwart von Alkali ziemlich haltbar, in saurer Lésung wird 
es schnell zu siebenwertigem Rhenium oxydiert. 

Aus der vierwertigen Form entsteht durch Reduktion bei Ab- 
wesenheit von Wasser leicht das Metall. Diese Reduktion geht 
leichter vor sich als bei Mangan, Molybdin und Wolfram, jedoch 
schwieriger als bei Osmium, so dab das Rhenium auch in dieser 
Beziehung zwischen Wolfram und Osmium, aber niher bei letz- 
terem, steht. 

Auf diese gréBere Anniherung an das Osmium weist auch die 
kiirzlich von V. M. Gotpscumipt (Oslo) bestimmte?) Kristallstruktur des 
metallischen Rheniums hin, die wie beim Osmium hexagonal und 
nicht wie beim Wolfram regular ist. Rechnet man das Mangan zu 
den Kisenelementen, so darf man das Rhenium mit groBer Wahr- 
scheinlichkeit zu den Platinelementen zihlen. 


In einer spiteren Arbeit iiber die Halogen- und die Oxy- 
halogenverbindungen des Rheniums wollen wir versuchen, sein che- 
misches Bild weiter zu klaren. Durch die Untersuchung der Kigen- 
schaften des metallischen Rheniums, das jetzt auch in geschmolzener 
Form vorliegt, soll sein physikalisches Verhalten erforscht werden. 


*) V. M. Gotpscumipr, Naturwissenschaften 17 (1929), 134 und Z. phys. Chem., 
Abt. B., 2 (1929), 244. 


Berlin, Physikalisch-T echnische Reichsanstalt, Chemisches Labo- 
ratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Miirz 1929. 
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Uber die Alaune des Aluminiums und Chroms. 


Zur Kenntnis der Doppelsulfate und ihrer Komponenten V.') 
Von F. Krauss, A. Fricke und H. QuERENGASSER. 


Mit 10 Figuren im Text. 


I. Einleitung. 


Die Unterbringung der Wassermolekiile hat ALFRED WERNER? 
bei der Darlegung seiner Anschauungen iiber den Aufbau der Ver- 
bindungen héherer Ordnung dfters Schwierigkeiten bereitet. Wiah- 
rend bei einer groBen Zahl von Stoffen, wie z. B. bei MnCl,-6H,0, 
CoCl,-6H,O, ZnCl,-6H,O, NiCl,-6H,O nachgewiesen werden konnte, 
daB das Wasser ein Bestandteil des Komplexes ist, also nach 
Werner's Bezeichnungsweise ,,Aquo“verbindungen vorliegen, lieBen 
sich bei vielen Salzen, erwihnt seien Sulfate zweiwertiger Metalle 
mit 7 und 5 Molen Wasser, nicht alle Wassermolekiile unterbringen, 
sondern es muBbte angenommen werden, daB sich bei diesen Stoffen 
auBerhalb des Komplexes Wassermolekiile befinden, die WERNER als 
Ex-aquomolekiile bezeichnet. 

Diese eben beschriebene Schwierigkeit tritt auch bei den Alaunen 
auf, denn iiber die Lage der 12 Molekiile Wasser dieser Verbin- 
dungsklasse konnte eine voll befriedigende Erklirung bisher nicht 
gefunden werden. 

Zwei beachtenswerte Vorschlige fiir die Lésung dieser Frage 
finden sich in der Literatur. ALFRED WERNER’) nimmt an, daB die 
6 Koordinationsstellen um das Zentralatom je mit einem Doppel- 
molekiil Wasser besetzt sind, wihrend P. Prerrrer’) es fiir zwang- 
loser halt, daB 12 Kinzelmolekiile des Wassers sich um das 
Zentralatom lagern, diesem also die Koordinationszahl 12 zukommen 
wiirde. 


) 1V. Abhandlung: F. Krauss u. H. Umsaca »Uber das Rhodiumsulfat 
und seine Hydrate“. Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 42. 

*) Aurrep Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiet der anorg. 
Chemie. Verlag Vieweg; siehe auch Wrermntanp, Chemie der Komplexverbindungen. 

*) P. Prererer, Z. anorg. u. allg. Chem. 105 (1918), 29. 
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Nach WERNER hitte ein Alaun also die Form 
[Me™ (O,H,),] . (SO,), Me’, 
gihrend Prerrrer die Konstitutionsformel 
[Me™ (OH,),.] - (SO,),- Me’ 


bevorzugt. 


ll. Literatur. 
A. Aligemeine Literatur iiber Alaune. 


Die auBerordentlich zahlreichen, sich oft widersprechenden 
Arbeiten tiber die Alaune und ihre Hydrate im einzelnen hier an- 
zufiihren oder zu besprechen ist mit Riicksicht auf den Raum nicht 
méglich. Wir miissen daher hierfiir auf die Sammelwerke’) ver- 
weisen und uns damit begniigen, nur das Wichtigste fiir die von 
uns angeschnittene Frage herauszugreifen. 

W. Miuier-Erzpacn”) nimmt auf Grund von Versuchen mit 
Hilfe der Verdunstungsmethode an, da beim Kalium—Aluminium- 
alaun zwei Stufen der Verbindungsfestigkeit des Kristallwassers 
sicher erwiesen seien und eine dritte als wahrscheinlich angenommen 
werden miisse. 

Bei ihren Forschungen iiber die Natur der Nebenvalenzen be- 
simmen EpHram und Waaner*) die Dampfdrucke verschiedener 
Alaune, ohne den Bodenkorper jedoch zu beriicksichtigen, und machen 
die Feststellung, daB mit dem Anwachsen des Atomvolumens des 
einwertigen und des dreiwertigen Metalles die Stabilitait des anio- 
nischen Komplexes wichst. 

In neuerer Zeit berichtete F. Minuer*) iiber seine Arbeiten 
iber Alaune mit Hilfe von Maximaltension, Brechungsexponenten 
und AbpreBversuchen, ohne nihere Angaben und Unterlagen zu 
bringen und das Problem wesentlich zu férdern. 

Weiterhin gibt Mixuuer Strukturformeln fiir die verschiedenen 
Hydrate an, die er durch die Feststellung zu beweisen glaubt, dai 
i. B. bei der Verbindung KAI(SO,),-3H,O, die nach Miuuer die 
Strukturformel [(H,O),- Al(SO,),]K haben soll, die Schwefelsiiure 
nicht auf einmal fillbar sei, sondern ,,die restliche Menge erst all- 
mihlich nachfallt, eine Angabe, die wir nicht bestiitigen kénnen. 
“bensowenig sind wir mit den Angaben von Mi.uer iiber die 
existierenden Hydrate einverstanden, wenn er auch richtig empfunden 


*) Guetin-Kravt, Anorg. Chemie; Chem. Zbl. 
*) W. Mitier-Erzpacu, Ber. 21 (1888), 2222, 3538. 
*) Eporam u. Waeyer, Ber. 50 (1917), 1088. 

*) F. Mécrer, Z. phys. Chem. 112 (1924), 161. 
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hat, daB die Alaune sich nicht alle gleich verhalten. Isomere, die nach 
seinen Anschauungen existieren miiBten, konnte er nicht gewinnen, 

Hingewiesen sei noch auf eine Arbeit von A. RosEnstrexy,)), 
der die Regel aufstellt, da8 beim Entwiissern von Hydraten stets 
3 Mole H,O oder ein Vielfaches dieser Zahl gleichzeitig entweichen, 
so daB also alle Hydrate, die chemische Individuen sind, eine durch 
3 teilbare Zahl Wassermolekiile zeigen mibten. 

Zusammenfassend kann iiber die bisherigen allgemeinen Arbeiten 
liber die Alaune gesagt werden, daB sich durch Dampfdruckmessungen 
nach verschiedenen Methoden ohne nihere Beriicksichtigung des 
Bodenkérpers fortschreitende Entwisserung bei steigenden Tempe- 
raturen, schwerere Lislichkeit des entwisserten Stoffes und eine 
zwei-, bzw. dreistufige Verbindungsfestigkeit des Kristallwassers er- 
geben hat. 

B. Spezielle Literatur. 

Im Rahmen der Untersuchungen von F. Krauss und Mitarbeitern* 
liber die Doppelsulfate und ihre Komponenten ist nun auch eine 
Arbeit in Angriff genommen worden, mit dem Ziele, den Ver- 
such zu machen, festzustellen, welche Hydrate der Alaune che- 
mische Individuen sind und wie die Lagerung der Wassermolekiile 
anzunehmen ist. 

Wir haben diese Versuchsreihe mit einer Untersuchung einiger 
Aluminiumalaune und des Kaliuam—Chromalauns begonnen. 

Von den Aluminiumalaunen ist der Kaliumalaun mit 12, 9, 7, 
4, 3 und 0 Molen Wasser beschrieben*), wihrend eine weitere Av- 
zahl von Arbeiten sich mit dem Wasserverlust und dem Verhalten 
beim Gliihen befassen. *) 

Vom Caesium-*) und Rubidiumalaun®) sind, abgesehen vom 
12-Hydrat und vom wasserfreien Alaun, keine Hydrate erwahnt. 

Uber die Alaune des Chroms’) findet sich in der Literatur 
das Folgende: 


') A. Rosenstient, Bull. Soc. Chim. de France [4] 9 (1911), 281, 284, 291; 
Compt. rend. 152 (1911), 598. 

*) F. Kravss, |. c. 

*) Gueviy-Kravt, Handbuch der anorg. Chemie 1909, II, 2, S. 659; siebe 
auch F. Mé.ier, Z. phys. Chem. 112 (1924), 161. 

*) Guetm-Kravct, |. c. S. 660, 661; siehe ferner I. J. Breexer, Chem. 
News 101 (1910), 30. 

*) Guetm-Kract, |. e. S. 669. 

*) Gueuw-Kravcrt, |. c. 
*) Gue.rn-Kravt, Handbuch der anorg. Chemie 1912, III, 1. 
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Der Caesiumalaun ist chemisch noch nicht untersucht; es exi- 
stieren nur einige optische Untersuchungen. 

Ein wenig eingehender ist der Rubidiumalaun bearbeitet 
worden, doch ist auch er im Hinblick auf seine Hydrate noch nicht 
untersucht worden. 


Uber den Kalium—Chromalaun finden sich in der Literatur 
zablreiche, sich stark widersprechende Angaben, Beschrieben sind 
ein 12-, 41/,-, 1- und 0-Hydrat, und eine gréBere Zahl Entwisserungs- 
versuche. 

lil. Eigene Versuche. 


{. Abbau der Alaune. 


Wir haben unsere Arbeiten damit begonnen, die Alaune im 
Tensieudiometer nach Hirric’) abzubauen. 

Wir fanden hierbei, daB beim Caesium-, Rubidium- und Kalium— 
Aluminiumalaun ein 12., 3-, 0-Hydrat als chemisches Individuum an- 
zusprechen ist, wahrend beim Kalium—Chromalaun ein 12-, 6-, 2- 
und 0-Hydrat in Erscheinung tritt. 

SO,-Abgang wurde bei allen untersuchten Alaunen erst nach 
volliger Entwisserung bei Temperaturen iiber 600° festgestellt. 

Es ergibt sich also, dab zwischen zwei Arten von 
Alaunen unterschieden werden muB. Die eine Art, die ein 
12-, 3-, und 0-Hydrat bildet, bezeichnen wir als Typus A, 
die zweite Art, welche ein 12-, 6-, 2- und 0-Hydrat bildet, 
als Typus B. 

2. Berechnung der Bildungswarmen. 

Aus den Abbaukurven lassen sich mit Hilfe der Niherungs- 
gleichung von Nernst’) die Bildungswirmen berechnen. Fiir die 
Vorgiinge, bei denen 7' konstant bleibt, ist die Gleichung Q = 4,57 ‘/’ 
(1,75-log T — log p + konstant) zustindig; konstant ist fiir den Fall, 
daB p in mm Hg angegeben wird, = 6,4808. Fir p ist 7 mm und 
fir T 320° einzusetzen. 

Im anderen Falle, wenn JT fortwaihrend verinderlich ist, ergab 
sich die Wirmetinung aus der Gleichung: 


Q = { 4,57 T (1,75-log T + 6, 4808 — log p)dn. 


) Hértie, Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 162; 121 (1922), 245; 122 
(1922), 46; 126 (1923), 168. 

*) Siehe hierzu: Nernst, Die theor. und experim. Grundlagen des neuen 
Wiarmesatzes. Verlag Knapp, 1918, S. 105 ff.; G. F. Htrria, Z. anorg. u. 
allg. Chem. 126 (1923), 174; Fortschritte der Chemie und Physik 18 (1924 bis 
1926), 5—32. 
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Auch hier ist p = 7mm, wahrend 7 aus der experimentell er. 
mittelten dn-Kurve zu bestimmen ist. 
Die errechneten Werte finden sich in Tabelle 1. 





Tabelle 1. 
K- a ee 
, o ' i 
Bildung Aluminiumalaun 
| | 
Vom 0- zum 1-Hydrat | 21000 cal 21000 cal 21000 cal 
oa ee | 17000 ,, 18000 ,, 19 000 _,, 
D2: Bie | 15000 ,, 17000 ,, 16 000 ,, 
2 . «ss | — | — — 
ia po 132000 , | 134000 ,, 137 000 ,, 
6 — | - — —_— | — 
Gesamtbildungswirme des | 145 000 cal 190000 cal | 193.000 eal 


12-Hydrates aus d.0-Hydrat 


Vergleichen wir die Zahlen miteinander, so ergibt sich, daB mit 
ansteigendem Atomgewicht der Alkalimetalle die Gesamtbildungs- 
wirmen gréBer werden. 

Auch die Bildungswirmen des Kalium—Chromalaunes wurden 
berechnet. Ein Vergleich mit den beim entsprechenden Aluminium- 
alaun gefundenen Werten zeigt, daB bei fallendem Atomgewicht des 
Me™ die Gesamtbildungswirme kleiner wird, wie aus Tabelle 2 er- 


sichtlich ist. 
Tabelle 2. 











Bildung Kalium—Aluminiumalaun - Kalium-—Chromalaun 
Vom 0- zum 1-Hydrat 21000 cal 23 000 cal 
ate fer 17000 ,, 20000 ,, 
a oe ee ee 15000 ,, ia 
or at _ | 68 000 ,, 
os . 132000 ,, an 
vay ete ere | an | 80.000 ,, 





Gesamtbildungswiirme des 


12-Hydrates aus d. 0-Hydrat 185 000 cal 191 000 cal 


Da die Bildungswirmen auf Grund der Abbaukurven errechnet 
worden sind, so ist es nicht erstaunlich, da8 die beiden Typen beim 
EKintragen der Hydrate der Alaune und ihrer Bildungswiirmen in 
ein Koordinatensystem in Erscheinung treten. 


3. Bestimmung der Dichten. 


Bekannt sind bisher vom Kalium—Aluminium- und Kalium- 
Chromalaun nur die Dichten der 12-Hydrate.’) Kocu-Scueen hat die 
Dichte der erstgenannten Verbindung bei 20° und 17° C gemessen, 


'’ Vgl. Lanvott-Bérnysrem, Phys.-Chem. Tabellen. 
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auf Wasser von 4°C bezogen und die Werte 1,757 und 1,751 ge- 
funden. Bei den Bestimmungen beim Chromalaun ist 1,808 bis 
1,856, 1,8278 und 1,834 angegeben. 

Wir haben nun bei den beiden genannten Alaunen die Dichten 
aller gefundenen Hydrate bestimmt und in Tabelle 3 zusammen- 
gestellt. Auch in diesem Falle treten die beiden Alauntypen in 
Erscheinung. Beim Vertreter des Typus A, dem Kalium—Aluminium- 
alaun nimmt die Dichte vom 12- zum 3-Hydrat ab, vom 3- zum 
0-Hydrat steigt sie wieder an, und zwar wird sie héher, als sie beim 
12-Hydrat gewesen ist. Beim Typus B, beim Kalium—Chromalaun, 
steigt sie mit jeder Entwisserungsstufe. 





Tabelle 3. 

Dichten. 
Hydrate | Kalium—Aluminiumalaun _ Kalium—Chromalaun 
12-Hydrat 1,75 1,81 
GS ~« — 2,05 
tie | 1,68 — 
“i | — | 2,42 
“a | 1,97 2.65 


Noch deutlicher wird der Unterschied, wenn die Werte in ein 
Koordinatensystem eingetragen werden (vgl. Fig. 10). 

Weiterhin priiften wir alle Hydrate des Kalium—Aluminium- 
alauns') darauf hin, ob die Schwefelsiure sofort vollkommen fallbar 
ist oder nicht. Im Gegensatz zu F. Mixer’) stellten wir in allen 
Fallen fest, daB die ganze Schwefelsiiure durch Bariumsulfat sofort 
ausgefillt wird, wodurch auch die von F’. Mier aufgestellten Kon- 


stitutionsformeln ihre Grundlage verlieren. 


IV. Praktischer Teil. 
1. Abbau der Hydrate. 


Allgemeines. 


Die Versuche wurden nach dem Verfahren von Hirrie in enger 
Anlehnung an die Versuche von F. Krauss und Mitarbeitern *) 
ausgefiihrt. Wegen Einzelheiten wird auf die genannten Arbeiten 
verwiesen.*) Als Druck wurde p= 7 mm gewihlt. 


1) Ebenso beim Natrium—Aluminiumalaun. 

*) Herr F. Mitier hat sich nachtriglich brieflich unserem Befunde an- 
geschlossen. 

5) Krauss u. Mitarbeiter, 1. c. 

*) Siehe auch die Dissertation von A. Fricke, Braunschweig 1927: ,,Zur 
Kenntnis der Alaune“. 
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Erwiihnt sei, dab wir zum ersten Male fir das Entwisserungs. 
gefaB Supremaxglas der Firma Schott u. Gen., Jena, verwen. 
deten, das sich sehr bewihrte. Das GefiB hielt evakuiert bis etwa 
900° stand, dann erst wurde es eingedriickt. 


Allgemein kann gesagt werden, daB die Druckeinstellung sehr 
langsam erfolgte, so daB jeder Abbau mehrere Monate erforderte, 
Der Riickstand wurde mit fortschreitender Entwisserung wasser-. 
unléslicher. 


SO,-Fortgang wurde in allen Fillen erst nach vollstandiger 
Entwisserung beobachtet. 


Abbau des Kalium—Aluminiumalaunes. 


Der Kalium—Aluminiumalaun ,,Kahlbaum“ wurde mehrfach aus 
schwach schwefelsaurer Lisung umkristallisiert, dann gewaschen und 
getrocknet. 


Die Analyse des auf diese Weise hergestellten Priparates hatte 
folgendes Ergebnis: 


Berechnet fiir KA1(SO,), -12H,0: Gefunden: 

H,O 45,56°/, 45,52°/, 
0,0660 g des Riickstandes ergaben 0,1193 g BaSQ,. 

Berechnet fiir KAI(SO,),: Gefunden: 
SO, 74,40°, 74,37°/,. 

Berechnet fiir KA1(SO,), -12H,O: Gefunden: 
Al 5,71°/, 5,72°/, 
SO, 40,49°/, 40,50°/, 
H,O 45,56, 45,52. 


Fiir den Abbau sei folgendes Beispiel angefiihrt: 


Gewicht des Reaktionsgefiibes leer und evakuiert . . . 45,2428¢ 
Gewicht des Reaktionsgefii8es mit Substanz und evakuiert 45,3633 ¢ 





Einwage 0,1205 g 
0,1205 g Substanz enthalten 0,0549 g H,O, 
1 Mol H,O = 0,004 575 g. 


Die Ergebnisse des Abbaues sind in Tabelle 4 zusammen- 
gestellt. 


Werden die Werte in ein Koordinatensystem eingetragen, s0 
ergibt sich eine Kurve, wie Fig. 1 zeigt. 
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.S= Tabelle 4. 
n- — ee : 
, Gewicht des | Im Bodenkérper 
ma Nummer des | competes ReaktionsgefiiBes | noch vorhandene Druck P 
Versuches | in °O in g Mole H,O in mm 
br a 20 45,3633 12 4 
te, 2 47 | 45,3633 12 7 
| 3 47 | 45,3290 4,5 7 
we 4 47 45,3267 4 7 
5 47 45,3258 3,8 r 
6 47 | 45,3242 3,5 7 
er 7 47 | 45,3237 3,45 7 
8 47 | 45,3228 3,2 7 
9 47 | 45,3221 3,0 7 
10 57/58 | 45,3202 2,6 r 
11 65 | 45,3189 2,3 7 
12 73 45,3179 2,1 7 
13 so. 45,3167 1,9 7 
18 14 88 45,3167 1,7 7 
d 15 100 45,3162 1,1 7 
16 120 | 45,3134 1,0 7 
17 160 | 45,3119 0,5 7 
18 | isos 45,3104 0,3 7 
te 19 | 240 45,3098 0,0 1 
12;-— 
17} 
70} 
9} 
9 i 
5 
© 
$3 | 
= 3+ 7 
c Zt ote 
—_ 
LO 9 60 8 100 120 14) 160 100 2 20 2h 
——» ¢° (e/sivs 
Fig. 1. KAI(SO,),-12H,0. 
Wir haben also bei dieser Verbindung bei einem Drucke von 
7mm bei 47° eine Stufe, bei der 9 Mole Wasser abdissoziieren. 
Das 3-Hydrat ist als chemisches Individuum aufzufassen, allerdings 
mit sehr kleinem Existenzgebiet, da sofort der zeolithische Abbau 
einsetzt. Die voilstindige Entwisserung war bei 240° C. erreicht. 
, Die Analyse des Riickstandes hatte folgendes Ergebnis: 
‘ 0,0590 g Substanz ergaben 0,1067 g BaSQ,. 
Berechnet fiir KAI(SO,),: Gefunden: 
SO, 74,39°), 74,41°/,. 
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Um den Temperaturpunkt der SO,-Abgabe festzustellen, er. 
hitzten wir einen Teil des Riickstandes in dem ReaktionsgefiB der 


F. Krauss, A. Fricke und H. Querengiisser. 


Apparatur weiter, indem wir die. 











: ses in einen kleinen Muffelofen 
4 LY, brachten. Die Temperaturmessung 
 OT-- => ---- wurde mit Hilfe eines Thermo. 
~ ; YY elementes Platin-Platin-Rhodium 
¥ vorgenommen. Bei 718°C wurde 
2 0 0 al 10 510 60 WW Abgabe von SO, _ beobachtet. 

—+brade Celsius Fig. 2 zeigt den weiten Spiel- 





Fig. 2. KAI(SO,),-12H,0. raum zwischen Entwisserung 


und Zersetzung. 


Abbau des Rubidium—Aluminiumalaunes. 


Bei dieser Verbindung wurde analog verfahren, wie bei der 
vorhergehenden, nur gestaltete sich die Reindarstellung schwieriger, 
da lange noch Caesium und Kalium nachweisbar waren. Erst nach 
zehn- bis zwanzigmaligem Umkristallisieren und gutem Auswaschen 
der feingepulverten Kristalle konnten wir die Substanz als einwand- 
frei bezeichnen. 





I2 
A 
Wb 


g 
i 
7 
{ 


ae 
| 
| 





—-? Sole /1,0 
™ MNS Ge FP GS DW OS 








20 40 60 G0 10 120 th0 160 100 200 22D 
——» f° Celsius 
Fig. 3. RbAl(SO,),+12H,0. 





Die Analyse hatte folgendes Ergebnis: 


Berechnet fiir RbAI(SO,), -12H,O: Gefunden: 

SO, 36,88 °%, 36,89°/, 

Al 5,20°/, 5,81°/,. 

0,2675 g Substanz verloren bei 320° C 0,1108 g H,O. 
Berechnet fiir RbAl1(SO,), 12H,0: Gefunden: 
H,O 41,51°, 41,40°/,. 

Analyse des Riickstandes: 

Berechnet fiir RbAI(SO,),: Gefunden: 


SO, 68,05° 63,28 °/,. 
4 ’ 0 ’ io 
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Fiir den Abbau wogen wir 0,3374 g Substanz ein; fiir 1 Mol H,O 
errechnete sich 0,01165g. Die Ergebnisse zeigen Tabelle 5 und Fig. 3. 











Tabelle 5. 
by a tee - Gewicht des Im Bodenkirper 
pose tiny | a ReaktionsgefaBes | noch vorhandene ~ 
varnn es | in tal 3 8h Mole H,0 ; in mm 
1 | 20 80,7342 12 7 
2 | 53 80,7342 12 7 
3 | 53 80,6836 | 6,6 7 
4 | 53 80,6705 | 5,4 7 
5 | 58 80,6414 3,0 7 
6 | 60 80,6370 2,6 7 
7 | 70 80,6345 2,4 7 
8 | 91 80,6278 2,0 7 
9 | 121 80,6214 1,3 7 
10 | 140 80,6174 0,7 7 
11 | 160 80,6144 0,7 7 
12 | 185 80,6112 0,40 7 
13 | 195 80,6104 0,30 7 
14 215 80,6072 0,10 7 
15 227 80,6060 0,0 6. 
Auch bei dieser Verbin- _ 
dung zeigte sich eine Stufe, bei § 
der 9 Mole H,O abdissoziierten, x 
und zwar bei 53°C. Entwis- S0}---; —--- 
serung trat zwischen 225-230°C 37 -. 
ein und SO,-Abgabe bei 710°C, 
a S 2 eee ee ee a 
wie Fig. 4 zeigt. S120 220 320 420 $20 620 720 
Die Analyse des entwis- —> Grade Ceisivs 
serten Alaunes ergab die fol- Fig. 4. RbAI(SO,),-12H,0. 


senden Werte: 


Berechnet fiir RbA1(SO,), : 


SO, 63,00°/, 








Druck p 





Gefunden: 
62,86 °/,. 


Abbau des Caesium—Aluminiumalaunes. 


Die Analyse des sorgfiltig gereinigten Ausgangsmaterials hatte 
das nachstehende Ergebnis: 


Berechnet fiir CsAl(SO,), -12H,O: 


SO, 38,82°/, 
Ai 


Gefunden: 
33,99°/, 
4,40°/,. 


0,1159 g Substanz verloren bei 320°C 0,0455 g H,O. 
Berechnet fiir CsAl(SO,), - 12H,0O: 


H,O 38,05°, 


Gefunden: 
38,07 %/, 


0,0550 g des Riickstandes ergaben 0,0728 g BaSQ,. 
Berechnet fiir CsAl(SO,),: 


SO, 54,50°/, 


Gefunden: 
54,20°/.. 
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Der Caesium—Aluminiumalaun verlor bei 58,5° unter einem 
Drucke von 7 mm 9 Mole Wasser. Bei 211° war die Entwiisserung 
volistindig. SO,-Abgang wurde bei 690° C beobachtet. 
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Fig. 5. CsAl(SO,),- 12H,0. 


Die Einwage betrug 1,2341 g, 1 Mol H,O errechnete sich zu 
0,039 127 g. 














© Die Analyse des entwisserten 
$ Alaunes ergab folgende Werte. 
> af Berechnet fiir CsA1(SO,),: 
oO b-y-——-—__-—__—_————---- SO, 54,50°/, 
ss iV Gefunden: 
: 54,70°/,. 
140 260 HO YO 5W0 640 70 Die Ergebnisse des Abbaues 
~Graae Celsius zeigen Tabelle 6 und Figg.5 und 6. 
Fig. 6. CsAl(SO,),-12H,0. 
Tabelle 6. 
: r Gewicht des | Im Bodenkérper ee 
Nummer des | T a Reaktionsgefibes | noch vorhandene | Druck . 
Versuches in °C in g Mole H,O | in mm 
l 20 72,6376 12,0 —_ 
2 58,5 72,6376 12,0 7 
8 58,5 | 72,6281 10,8 7 
4 58,5 72,5528 8,8 r 
5 68,5 | 72,4248 5,6 7 
6 58,5 | 72,3584 3,9 7 
1 58,5 72,8311 3.5 1 
. 58,5 | 72,8279 8,1 7 
9 70,0 72,3120 2.7 7 
10 91,0 72,2874 2,1 7 
11 101,5 72,2771 1,8 ri 
12 114,0 72,2481 1,5 7 
13 133,0 72,2550 1,2 7 


14 211,0 72,2072 0,0 
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Abbau des Kalium—Chromalaunes. 


Violetter Kalium—Chromalaun ,.Kahlbaum“ wurde SOfters bei 
95—30° aus schwach schwefelsaurer Lisung umkristallisiert, gepulvert, 


griodlich gewaschen und analysiert. 
Es ergaben sich die folgenden Werte: 


Berechnet fiir KCr(SO,), -12H,O: Gefunden: 
SO, 38,47°, 88,15°/, 
Cr 10,41°%, 10,43°/, 
H,O 43,29°/, 48,25°/). 
Analyse des Riickstandes: 
Berechnet fiir KCr(SO,): Gefunden: 
SO, 67,80, 67,94°/,. 


Fiir einen Abbau verwendeten wir 1,5249 g Substanz; 


entsprechen fiir 1 Mol H,O = 0,055 175 g. 
72 +H 
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Fig. 4 KCr(SOQ,), « 12 HO. 


Das Ergebnis des Abbaues ist aus Tabelle 7 und Fig. 
sichtlich. Die Priparate wechselten wihrend des Abbaues die Farbe 


von violett iiber graulila, graugriin zu griin. 
Tabelle 7. 





dem 


7 er- 








—_ os _Temperatur Anzahl des PP ell Vorhandene Druck p 

Versuches in °C Absaugens _—gefiiBes in g | Mole Wasser) in mm 
4. ae _ 16,1548 12 t - 
By 2) 21,5 89 75,9068 6 | 1 
3 | 95,0 58 75,6844 2 | 7 
4 | 102,5 1 | 1 
5 |  186,5 1 | 7 
6 6|)~—s«168,5 1 : | 7 
7 203,0 1 | 1 
8 273,8 1 | 7 
9 330,0 1 | 1 
10 408,0 1 75,5479 | 0 7 


Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 151. 
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Wie der Abbau zeigt, verhalt sich der Kalium—Chromalaun anders 
als der Aluminiumalaun; es entsteht ein 6- und ein 2-Hydrat, letzteres 
mit kleinem Existenzgebiet, dann zeolithische Kurve bis zum 0-Hydrat, 











x Die Analyse des Riickstandes er. 
3 gab die folgenden Werte: 
S Berechnet fiir KCr(SO,),: 
thet” os cman SO, 67,80°/,. 
RY ] Wes: Gefunden: 
3 ; 67,40°/,. 
200 300 400 500 600 700 Abgabe von SO, wurde bei 612°¢ 


—+ Grade Ce/sius 


' beobachtet; siehe hierzu Fig. 8. 
Fig. 8. KCrS0O,),-12H,0. 


2. Berechnung der Bildungswarmen. 


Auf Grund der im theoretischen Teil angestellten Erwagungen 
errechneten wir bei den einzelnen Alaunen die folgenden Werte: 


Kalium—Aluminiumalaun., 
K Al(SO,), (fest) + H,O(Dampf) = KAI(SO,),-H,O + 21000 eal 
KAI(SO,),-H,O (fest) + H,O(Dampf) = KAI(SO,),-2H,O + 17000 ,, 
KAI(SO,), -2H,O (fest) + H,O (Dampf) = KAI(SO,),-3H,O + 15000 ,, 
KAI(SO,),-3H,0O (fest) + 9H,O(Dampf) = KAI(SO,),-12H,O + 132000 _,, 
Gesamtbildungswiirme KAI(SQ,), (fest) + 12H,O (Dampf) = 185 000 cal 


Rubidium-Aluminiumalaun. 


RbAI(SO,), (fest) + H,O(Dampf) = RbAI(SO,),-H,O + 21000 cal 
RbAI(SO,),+H,O (fest) + H,O(Dampf) = RbAI(SO,),-2H,O + 18000 ,, 
RbAI(SO,),+2H,O(fest) + H,O(Dampf) = RbAI(SO,),-3H,O + 16000 ,, 
RbAI(SO,),-3 H,O(fest) + 9H,O(Dampf) = RbAI(SO,),-12H,O + 134 000 ,, 

Gesamtbildungswirme RbAI(SQ,), (fest) + 12H,O (Dampf) = 189 000 ca! 


Caesium—Aluminiumalaun. 


CsAl(SO,), (fest) + H,O(Dampf) = CsAl(SO,),-H,O + 21.000 cal 
CsAl(SO,),-H,O (fest) + H,O(Dampf) = CsAl(SO,),-2H,O + 18 000 ,, 
CsAl(SO,),-2H,O (fest) + H,O(Dampf) = CsAl(SO,),-3H,O + 16000 ,, 
CsAl(SO,),-3 H,0 (fest) + 9H,O (Dampf) = CsAl(SO,),-12H,O + 137 000 ,, 

Gesamtbildungswirme CsA1(SO,), (fest) + 12H,O (Dampf) = 192 000 cal 


Kalium-—-Chromalaun. 


KCr(SO,), (fest) + H,O(Dampf) = KCr(SO,,-H,O + 23000 cal 
KCr(S0,), - H,O (fest) + H,O(Dampf) = KCr(SO,),-2H,O + 20000 ,, 
KCr(SO,), -2H,O (fest) + 4H,O (Dampf) = KCr(SO,),-6H,O + 68000 ,, 
KCr(SO,), - 6H,O (fest) + 6H,O(Dampf) = KCr(SO,),-12H,O + 80000 ,, 
Gesamtbildungswirme KCr(SO,), (fest) + 12H,O(Dampf) = 191 000 cal 


Beim Auftragen der Bildungswirmen je eines Vertreters der 
beiden Typen, nimlich des Kalium—Aluminium- und des Kaliun- 
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Chromalaunes, in ein Koordinatensystem, treten durch Knicke eben- 
falls die beiden Arten und die verschiedene Bindung der Wasser- 
molekiile in Erscheinung. 


3. Bestimmung der Dichten. 


Zur weiteren Klirung bestimmten wir die Dichten einiger der 
untersuchten Alaune und deren Hydrate, die sich beim Abbau er- 
geben hatten, nach der Pyknometermethode. 


Als Ausgangsmaterial verwendeten wir die bei den Abbauver- 
suchen beschriebenen 12-Hydrate, im iibrigen die jeweils erhaltenen 
Abbauprodukte, die wir zuerst in der Hirria’schen Apparatur selbst 
spiter, wenn die Abbaukurven genau bekannt waren, in einer etwas 
yveranderten Apparatur fiir ,,priparative Zwecke“, mit gréBerem 
ReaktionsgefiB, herstellten. 

Der Wassergehalt wurde durch den jeweils eingetretenen Ge- 
wichtsverlust festgestellt. 

Als Pyknometerfliissigkeit verwendeten wir Xylol, dessen Dichte 
zu 0,84(5) bestimmt worden war. 


Die folgenden Mittelwerte wurden erhalten: 
Kalium—Aluminiumalaun und seine Abbauprodukte. 

KAI(SO,), «12H,O : d?° = 1,74(2) 

KAI(SO,),* 3H,O:d?° = 1,67(6) 

KAI(SO,),- 0H,O:d2° = 1,97(1) 


Dichten des Kalium-Chromalaunes und seiner Abbauprodukte. 


Analog errechneten wir fiir 
KCr(SO,), -12H,O:d3° = 1,81(8) 
KCr(SO,),- 6H,O:dj° = 2,05(4) 
KCr(SO,),*+ 2H,O:d?° = 2,42(0) 
KCr(SO,,+* O0H,O:d?° = 2,65(7). 


V. Diskussion der Ergebnisse. 
1. Die Typen der Alaune. 


Die vorliegenden Versuche haben zweifelsfrei die Feststellung 
erbracht, daB vorliufig zwischen zwei Arten von Alaunen unter- 
schieden werden muB, die wir als Typus A und Typus B be- 
zeichnen. 

Zum Typus A gehért der Caesium-, Rubidium- und Kalium— 
Aluminiumalaun, zum Typus B bisher der Kalium—Chromalaun. 
Weiterhin kann wohl angenommen werden, daf auch der Caesium- 


und Rubidium—Chromalaun zu dieser Gruppe gehéren, denn der 
4* 
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Abbau der entsprechenden Aluminiumalaune hat, wie Fig. 9 zeigt, 
ergeben, daB der Abbau eines Caesium-, Rubidium- und Kalium. 
alaunes im Prinzip gleich verliauft. 
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Fig. 9. 
I. KAI(SO,),-12H,O. IL. RbAI(SO,),+1 Ill. CsAl(SO,),-12H,0. 
Die Typen unterscheiden sich «. : “igenschaften: 
Beim Typus A tritt ein 12-, 3- wi rscheinung, 
wihrend beim Typus B ein 12-, 6- svat festgestellt 
worden ist. 


Wie erwartet werden konnte, z a sich weiterhin dieselben 
Unterschiede bei Berechnung der Bildungswirmen der wasser- 
haltigen Salze aus dem wasserfreien 8 '-* wd Wasserdampf mit 
Hilfe der Niherungsgleichung von NEENs‘. 

Bei den Bestimmungen der Dichten ergab sich, daB die 
spezifischen Gewichte der einzelnen .s,dratstufen beim Kalium- 
Chromalaun mit fortschreitender Entwi rung ansteigen, wahrend 
beim Kalium—Aluminiumalaun zuerst ein Fallen und dann ein An- 
steigen beobachtet wurde. 

Deutlich geht dies aus Fig. 10 he yor, in der die Werte fir 
die erhaltenen Dichten in ein Koo |jnatensystem eingetragen 
worden sind. 

Man kénnte diese Erscheinung so d yten, daB man annimnt, 
daB im ersten Fall das urspriingliche G +ter beim Entwissern zu- 
sammenbricht und bei jedem Hydrat . }h ein neues bildet. In 
jeder wasserirmeren Stufe liegt also ¢ ye dichtere Packung der 
Gitterzellenbestandteile vor. 
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Im zweiten Falle kénnte dem, 3- Hydrat dasselbe Gitter zu- 
geschrieben werden, wie dem 12- Hydrat. Oder es hat sich der 
Gitterbestand nicht in dem MaBe des Wasserentzuges verkleinert, 
so daB eine lockerere Packung vorliegt, die eine geringere Dichte 


bedingt. 














——» Mole tt0 














—> Dr. gfe" 
Fig. 10. 
I. KA1(SO,), +12 H,0. I. KCr(SO,),-12 H,0. 


Fiir die weitere Ausweetung erscheint es uns notwendig, Réntgen- 
aufnahmen der einzelnen Hydrate und von Entwisserungspunkten 
zwischen diesen zu besiti.u. Leider steht uns jedoch in Braun- 
schweig eine Apparatur 4/2/Strukturforschung nicht zur Verfigung, 
so daB wir die Untersuchung abbrechen muBten. 

Es sei jedoch bemerkt, daB einige auBerhalb Braunschweigs 
hergestellte Aufnahmen dafiir sprechen, daB die beiden Alauntypen 
auch in diesem Falle in }ascheinung treten. 


2: Die Wassermolekiile. 


Selbstverstindlich k#‘n aus dem bisher vorliegenden Ergebnis 
noch kein SchluB auf ¢’n Aufbau der Alaune gezogen werden. 
Hierzu bedarf es einer ¢'ieblichen Erweiterung des Materials, die 
wir im Begriff sind, uns <u verschaffen. 
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Heute kann aber schon gesagt werden, daB die WeEnrneEr’sche 
Annahme der Doppelmolekiile Wasser bei der vorkommenden yp. 
geraden Anzahl der Wassermolekiile unserer Ansicht nach allgemein 
nicht mehr in Frage kommen kann. Ob diese Anschauung fiir dep 
Alauntypus, wie ihn der Kalium—Chromalaun darstellt, in Betracht 
kommt, muB ebenfalls die weitere Untersuchung lehren. Wir werden 
dann spiiter auch auf die eingehenden Erérterungen von M. Lam. 
BERT’) und Moses?) tiber Hydrate eingehen. 

Ebensowenig kann die erwihnte Regel von RosENsTIEHL®) als 
allgemein giiltig angesehen werden, wenn sie auch sehr oft zutrifft, 
denn beim Typus B der Alaune treten Hydrate mit einer durch 3 
nicht teilbaren Zahl von Wassermolekiilen auf. 

Auf einen Punkt méchten wir jedoch heute schon hinweisen. 

Von den Sulfaten des Chroms gibt nur das violette einen Alaun, 
also dasjenige, das ein Aquosalz darstellt, indem die Wassermole- 
kiile innerhalb des Komplexes um das Zentralatom herumliegen. 
Ks kann daher wohl angenommen werden, daB dies bei dem vor- 
liegenden Alauntypus auch der Fall ist. 


Vi. Zusammenfassung. 


1. Der Caesium—Rubidium—Kalium—Aluminiumalaun, ferner der 
Kalium—Chromalaun und deren Hydrate wurden rein hergestellt und 
untersucht. 

2. Mit Hilfe des isobaren Abbaues nach der Methode von 
Hirrig, der Berechnung der Bildungswirmen auf Grund der 
Niherungsgleichung von Nernst und von Dichtebestimmungen ist 
festgestellt worden, daB zwischen — vorliufig — zwei Typen von 
Alaunen unterschieden werden muB. 

') M. Lampert, Z. phys. Chem. 104 (1924), 101—146. 

*) Mores und Crespi, Z. phys. Chem. 130 (1927), 337. 


*) A. Rosenstient, Bull. Soc. Chim. de France [4] 9 (1911), 281, 284, 291; 
Compt. rend. 152 (1911), 598. 


Braunschweig, Chemisches Institut der Technischen Hochschule, 
Januar 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Februar 1929. 
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Studien zur Chemie des Lithiums. VIl.’) 


Die spezifischen Warmen, Bildungswarmen, 
Zersetzungsdrucke und Dichten der Lithiumhalogenidhydrate. 


Von Cu. Stonrmm und Gustav F. Hivrria. 


1. Problemstellung. 


Die vorliegende Arbeit hat es sich zur Aufgabe gemacht, alle 
diejenigen GréBen, deren gegenseitige Abhingigkeit durch die 
Gleichungen der Thermodynamik festgelegt werden (das sind fiir 
verschiedene Temperaturen die Bildungswirmen, Zersetzungsdrucke, 
spezifischen Wirmen und neuerdings auch die Raumigkeiten), fiir 
die Gruppe der bei Zimmertemperatur bestindigen, kristallisierten 
Lithiumhalogenide (das ist LiCl-1H,O, LiBr- 1H,O, LiBr . 2H,0, 
LiJ- 1H,O, LiJ-2H,0, LiJ-3H,O) méglichst genau direkt experi- 
mentell zu bestimmen. Die formale klassische Thermodynamik 
behandelt den thermischen Dissoziationsvorgang: Kristallisierte 
Phase, —> kristallisierte Phase, + Gas in der gleichen Weise wie den 
Verdampfungsvorgang einer Fliissigkeit. Aber wihrend sie durchaus 
berechtigt ist bei realen Systemen der letzteren Art eine so weitgehende 
Ubereinstimmung mit den klassischen Formeln zu fordern, als die je- 
weilig gemessene Genauigkeit reicht, werden die an den realen 
Systemen der ersten Art beobachteten Daten sich niemals einer, auf 
der Betrachtung des Verdampfungsvorganges einer Fliissigkeit sich 
giiindenden Gesetzmibigkeit exakt fiigen. Die Abweichungen sind 
fast immer nachweisbar, sie sind meist im erheblichen Mage vor- 
handen und immer fir die realen Vorginge von grundsitzlicher 
Bedeutung. Abgesehen davon, daB das endgiiltige Gleichgewicht 
stets von der Menge des Bodenkérpers abhingig sein wird, fihrt 
der Weg zu der neu entstehenden kristallisierten Phase wohl meist 
liber amorphe Zustinde oder iiber Pseudostrukturen, die sich beide 
erst spiter, sehr langsam, in irreversibel verlaufenden Vorgingen in 





') Studien zur Chemie des Lithiums. VI. G. F. Htrria und W. Srevpe- 
“ann, Z. phys. Chem. 126 (1927), 105. 
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die stabilen Kristalle umlagern.’) Die Erfassung und Verfolgung 
namentlich dieser letzteren Erscheinungen (unter méglichster Ays. 
scheidung von Komplikationen, die von der Bildung von Phasep 
variabler Zusammensetzung herriihren) innerhalb einer durch fort- 
schreitenden Abbau genetisch zusammengehérenden Reihe von Ver. 
bindungen und die Bereicherung unserer Erkenntnisse iiber die 
Abhingigkeit der thermodynamischen und thermochemischen Gréfen, 
sowie der Raumerfillung und der spezifischen Wiirmen von dem 
konstitutionellen, komplexchemischen Charakter der Bindung*) — 
diese Gesichtspunkte waren es, die den AnlaB zu dieser Arbeit 
gaben. Réntgenspektroskopische Untersuchungen, — ohne welche man 
heute keine Aussagen iiber Zustinde innerhalb fester Stoffe machen 
soll — tiber den Verlauf dieser Vorginge gehen ihrem AbschluB entgegen 
und sollen in absehbarer Zeit durch Cu. Suton mitgeteilt werden. 
Die vorliegende Abhandlung beschrinkt sich einstweilen im wesentlichen 
auf die alleinige Mitteilung der bis jetzt experimentell ermittelten 
Daten.’) 

2. Die Tensionskurven der Lithiumhalogenidhydrate. 

(Nach Versuchen von Orro Marer Prag, 1926/27.)*) 

Die Versuchsanordnung zur Prizisionsmessung von Drucken 
war die gleiche wie sie schon bei friiheren Untersuchungen verwendet 
wurde.®) Die Messungen wurden grundsatzlich an Priparaten aus- 
gefilhrt, die direkt durch Auskristallisieren aus wiiBrigen Lisungen 
erhalten wurden. Die von G. F. Hirrie und F. ReuscHer®), sowie die von 
G. F. Hirrie und F. Ponte’) mitgeteilten Zustandsdiagramme geben 
die Temperaturintervalle an, innerhalb derer das Auskristallisieren 
vorgenommen werden mu, damit sich aus der Lésung direkt das 





') Ober Pseudostrukturen vgl. G. F. Hirrie u. E. vy. Wirreenster, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 171 (1928), 828, Abschn. 7. Vgl. hierzu J. Boum, Z. Kristallogr. 
6S (1928), 582, u. a. die Versuche zur Aufstellung einer thermodynamischen 
Systematik dieser Vorgiinge bei G. F. Hire u. M. Lewinter, Z. angew. Chem. 
41 (1928), 10384, Abschn. 2. 

*) Uns interessiert insbesondere auch der Vergleich zu gewissen kolloiden 
Bindungsarten, in denen die Eigenschaften des Wassers ausgesprochen kolligativ 
sind. Vgl. diesbeziiglich G. F. Hirria, S. Maarerxrmewicz und J. Ficumayy, 
Z. phys. Chem., Abt. A, 141 (1929), 1—34. 

*) Vgl. u. a. die nachfolgende Abhandlung. 

*) Orro Marer, ,,Beitrige zur Thermochemie und Thermodynamik der 
Lithium- und Strontiumhalogenide und deren Hydrate“, Dissertation, Deutsche 
Universitit, Prag 1927. 

*) G. F. Hérrie, S. Macrerxrewiez u. J. Ficumann, Z. phys. Chem., Abt. A, 
141 (1929), 1—34. 

*) G. F. Htrrie u. F. Revscwer, Z. anorg. u. allg. Chem. 137 (1924), 155. 

") G. F. Htrrie u. F. Ponte, Z. anorg. u. allg, Chem. 138 (1924), 1. 
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Hydrat mit der gewiinschten Zusammensetzung ausscheidet. Die 
Herstellung des Priiparates erfolgte am zweckmiibigsten innerhalb 
der fir die Druckmessung bestimmten Apparatur, indem aus einer 
konzentrierten Lésung, bei einer an Hand der erwihnten Diagramme 
gewihlten Temperatur, so lange Wasser abgepumpt wurde, bis der sich 
einstellende Druck zwischen dem Dampfdruck der gesiittigten Lisung 
und des auskristallisierenden Hydrates lag. Die EKinzelheiten der 
Arbeitsvorschriften hierfiir gibt O. Marer.') In vereinzelten Fillen 
lieB es sich nicht vermeiden, das so gewonnene Priiparat, vor Aus- 
fiihrung der eigentlichen Druckmessungen, der Apparatur zum Zwecke 
einer Zerkleinerung zu entnehmen, Die Analyse der fiir die Druck- 
messung bestimmten Priiparate ergab, daB das gewiinschte Hydrat 
stets mit 99,8 bis 99,9°/, hierin vertreten war; nur in vereinzelten 
Fallen betrug dieser Wert 99,7°/,. In der Tabelle 1 sind fir jedes bei 
Zimmertemperatur bestandige Priparat die Zersetzungsdrucke p{mm} 
bei der Temperatur ¢ (° C) angegeben. 





Tabelle 1. 
Lithiumhalogenidhydrate. — Tensionskurven. 

t p t } t yp 
LiCl - 1H,0O: LiBr + 2H,O: LiJ - 2H,0: 
ae 1 ee 23,0 0,52 70,5 4,91 
51,0 | 8,60 25,0 0,57 74,2 5,98 
55,0 | 4,78 27,0 0,69 78,8 7,89 

58,0 | 6,15 80,4 1,01 (Schmelzpkt 
626 | 8,85 85,1 1,42 = 78) 
65,0 | 10,57 89,94 2,49 
69,4 | 12,68 
LiJ - 1H,0O: LiJ - 3H,0O: 
102,0 1,10 60,0 | 8,76 
LiBr - 1H,0: 108.0 2,00 67,0 | 689 
85,0 2,48 120,38 4,00 72,0 9,41 
91,1 4,04 131,5 7,75 (Schmelzpkt. 
95,1 5,08 (Schmelzpkt. = 75,5) 
100,1 6,94 = 131) 











Solche Messungen sind bis jetzt nicht in systematischer Weise 
durchgefihrt worden, jedoch sind in den in FuBnote 6 und 7 Seite 56 
zitierten Arbeiten aus den Ergebnissen verschiedener Versuchsreihen 
solche Wertpaarzusammenstellungen vorgenommen worden, deren Meb- 
genauigkeit allerdings im Vergleich zu den in Tabelle 1 aufgenom- 
menen Werten um mindestens eine Zehnerpotenz niedriger zu be- 
werten ist. Die Ubereinstimmung ist sehr befriedigend, die in dieser 
Arbeit angegebenen Druckwerte liegen vorwiegend etwas hdher. 





*) Vgl. FuBnote 4 auf Seite 56. 
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Ebenso stimmen die hier direkt bestimmten Schmelzpunkte rec}; 
gut mit den friiher auf indirektem Wege ermittelten tberein. 

Bei Untersuchungen, die eine Steigerung der MeBgenauigkeit 
der Zersetzungsdrucke eines Salzes zum Gegenstand haben, darf 
nicht tibersehen werden, daB diese Druckwerte nicht den Charakter 
von Naturkonstanten besitzen, wie etwa die Dampfdrucke von Fliissig. 
keiten. Abgesehen von den in diesem Sinne liegenden und im 
Abschnitt 3 (letzter Absatz) der nachfolgenden Arbeit hervorgehobenen 
Kinschriinkungen, ist auch zu beriicksichtigen, daB der Dampfdruck 
im allgemeinen auch von dem Mengenverhiltnis von Ausgangs.- 
substanz und entwiisserter Substanz im Bodenkérper abhingen wird. 
Die vorliegenden Werte streben eine Naherung an denjenigen Grenz-. 
fall dar, wo nach erfolgter Einstellung die Ausgangssubstanz mig. 
lichst groB ist im Vergleich zur entwiisserten Substanz. Allerdings 
ist zu erwarten, daB sich in der Nahe solcher Grenzfille der an- 
gegebene Hinflu8 auf die Gleichgewichtsdrucke am stirksten auswirkt. 


3. Die spezifischen Warmen der Lithiumhalogenidhydrate. 

Die Herstellung der Priiparate war die gleiche wie sie im voran- 
gegangenen Abschnitte beschrieben ist und auch die Beschreibung 
der Versuchsanordnung befindet sich, abgesehen von einer Ver- 
besserung (einzusehen bei Cu. Stonm, vgl. FuBnote 2, S. 60), an 
einer anderen Stelle.') Die Ergebnisse sind ‘in der Tabelle 2 aut. 
genommen. Die Form der Mitteilung ist die gleiche wie bei Hirric, 
MaGrerkrewicz und Ficumann (I. c. Abschn. 2). 


Tabelle 2. 
Lithiumhalogenidhydrate. — Mittlere spezifische Wirmen. 

















a’ _ a” on a’”’ _ 

Verbind ha spez. m. spez. Wirme im | m. spez. Wiirme im 
ee schon 100° 0 Temperaturintervall | Temperaturintervall 
und — 77°C t, °C bis#, °C. | t, °C bis #, °C 
LiCl 0,1736 0,2432 |—77,0| —3,0 | 0,2852 | 4,90 | 96,35 
LiCl - 1H,O 0,1989 | 0,2857 |—77,0| —3,3 | 0,8898 | 6,0 | 86,8 
LiBr 0,0953 '0,1218 |—77,0| —2,5 | 0,1485 | 3,8 | 97,1 
LiBr- 1H,O 0.1188 | 0,1681 |-77,0 —3,2  0,2152 | 5,0 | 95,3 

LiBr- 2H,O 0,13865 ' 0,2103 |—77,0 oes 3,4 | —- =) = 
LiJ 0,0652 0,0810 |—77,0) —2,7 | 0,0984 | 3,8 | 93,3 
LiJ - 1H,O 0,0912 0,1224 |—77,0 —8,2 | 0,1555 | 4,8 | 86,2 
LiJ - 2H,0 0,1063 0.1574 |—77,0, —3,8 | 0,1984 | 3,7 | 72,5 
LiJ - 3H,O 0,1207 0.1847 |—77,0 —3,3 | 0,2297 | 3,8 | 73,6 








1) G. F. Hirma u. H. Wena, Kolloidchem. Beihefte ,,Ambronnfest- 
schrift“ (1926), 354, Abschn. 3 bis 6. 
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Das wasserfreie Lithiumchlorid und Lithiumbromid wurde durch Erhitzen 
eines vorgetrockneten Priiparates mit dem entsprechenden Ammoniumhalogenid 
dargestellt; auf diesem Wege wurden Priparate mit 99,97°/, LiCl, bzw. 99,80 
LiBr erhalten. Das Lithiumjodid wurde nach W. Birz und W. Hansen’) her- 
gestellt und enthielt 99,5°/, Lid. 

Beziiglich der in der Tab. 2 mitgeteilten Konstanten findet sich lediglich eine 
Angabe der spez.Wirme des LiCl = 0,28213 (Reanavtt, 1856) in der Literatur vor. 


4. Die Lésungswarmen der Lithiumhalogenidhydrate. 
(Nach Versuchen von QO. Mater.) 


Die Herstellung der auf ihre Lésungswiirme untersuchten Pri- 
parate war die gleiche, wie bei den in Abschn. 2 und 3 dieser Ab- 
handlung mitgeteilten Untersuchungen. Die Versuchsanordnung war 
vielfach iibereinstimmend mit der von W. Brutz und Honorsr’) 
angegebenen. Es wurden stets 4 bis 6 g des festen Salzes in 500 cm® 
Wasser aufgelést. Beziiglich der Einzelheiten, wie die Kinrichtung, die 
Wirkungsweise, die Kichung u.a. muB auf die Arbeit von O. Mater (I. c.) 
verwiesen werden. Die Ergebnisse sind in der Tab. 3 aufgenommen. 

















Tabelle 3. 
Lithiumhalogenidhydrate. — Lésungswirmen. 
| Molare | ‘Tem- | Molare | ‘Tem. 
Verbindung | ee peratur Verbindung prone | peratur 
| feat) | [°C] feal} | [°C] 
LiCl 8871 | 19,5 Lid 14810 17,0 
LiCl - 1H,O 4367 19,5 LiJ - 1H,O 6831 17,0 
a toe? le” rh? Coe 8343 17,0 
LiBr 11511 17,0 . 2 - , 
LiBr-1H,O| 5285 17,0 Lid - 8H,0 se | NS 
LiBr-2H,9 | = 2069 | 17,0 | 





Die bisher gemessenen Werte sind fiir LiCl: + 8370 (pe Forcranp), 
LiCl- 1H,O: +4211 (Bocoropsx1), LiCl - 2H,O, das von uns wegen seiner Un- 
bestiindigkeit bei Zimmertemperatur nicht gemessen wurde: + 981 (Bocoropsx)), 
LiBr: + 11250 (pe Forcranp) und LiJ: + 14760 (pe Forcranp). Ferner sind die 
Auflésungswiirmen des wasserfreien LiCl und LiBr in der Abhiingigkeit von der 
Konzentration derentstehenden Lisung von E. Lance’) und Mitarbeitern mit griéBter 
Genauigkeit bestimmt worden. 


5. Die Dichten der Lithiumhalogenidhydrate 


sind bereits vor mehreren Jahren von F. Ponie*) bestimmt worden. 
Die Hydrate des Chlorids und Bromids wurden hergestellt, indem 





') W. Birtz u. W. Hansen, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 4. 

*) W. Birtz u. Honorst, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 1. 

*) E. Lance und F. Dire, Z. phys. Chem. 121 (1926), 361; E. Lancz und 
E. Scuwarrz, Z. phys. Chem. 133 (1928), 129. 

‘*) F. Ponte, ,,Uber die Gleichgewichte, die Riumigkeiten und die Aus- 
dehnungskoeffizienten der bei dem System Lithiumhalogenid—Wasser auftreten- 
den festen Stoffe, Inauguraldissertation Jena 1925. 
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das sorgfailtig gereinigte und analysierte wasserfreie Lithiumchlorjj 
bzw. Bromid in das PyknometergefiB eingewogen wurde. Hierzy 
wurde genau so viel Wasser zugefigt, als zum Aufbau des jeweils 
gewiinschten Hydrates erforderlich war. Nach einigen Tagen, 
wihrend welcher das Priparat stets in dem abgeschlossenen Pykno. 
meterraum verblieb, konnte man auf Grund einer Messung des 
Wasserdampfdruckes bei bekannter Temperatur feststellen, da8 sich 
das gesamte zugesetzte Wasser in der gewiinschten chemischep 
Bindung befindet. Die Lithiumjodidhydrate wurden durch Ent. 
wisserung des Lithiumjodid-trihydrates in dem Tensi-Kudiometer er. 
halten. Das Lithiumjodid-trihydrat selbst wurde durch Auskristal. 
lisieren aus einer waiBrigen Lésung erhalten. Das Prinzip der 
Anordnung fir die Dichtemessungen ist schon an anderer Stelle’ 
beschrieben worden. Als Pyknometerfliissigkeit wurde die zwischen 
200 und 220°C destillierende Fraktion von Petroleum beniitzt, 
deren Dichte bei 25° C =0,7889 und bei — 50°C =0,8412 ist. 
Alle Einzelheiten beziiglich der priparativen Herstellung und der 
apparativen Anordnung kénnen in der Abhandlung von F. Pou tz (I. c, 
eingesehen werden. In der Tabelle 4 sind diese Messungsergebnisse mit- 
geteilt. Sie stellen die Mittelwerte aus einer gréBeren Anzahl von Ein- 
zelergebnissen dar, die sich untereinander im Maximum um einige 
Kinheiten in der dritten Stelle hinter dem Komma unterscheiden. 

Wenn auch fiir stabile kristallisierte Stoffe die Dichte eine 
eindeutig definierte GréBe ist, so stéBt doch deren exaktere Be- 
stimmung bei Stoffklassen der vorliegenden Art zuweilen auf recht 
erhebliche Schwierigkeiten. Priparate des gleichen Stoffes, die in 
verschiedener Weise hergestellt wurden (Abbau, Aufbau, Auskristal- 
lisieren), sowie die Verwendung von verschiedenen Pyknometer- 
fliissigkeiten (Petroleum, Quecksilber) kénnen zu recht verschiedenen 
Versuchsergebnissen fiihren. Aus diesem Grunde sind die Mes- 
sungen von Cu. Stontm an Priiparaten wiederholt worden, die durch- 
wegs durch ein Auskristallisieren aus wiBriger Lésung entstanden 
sind, wobei als Pyknometerfliissigkeit Quecksilber beniitzt wurde. 
Die Ergebnisse dieser Messungen sind gleichfalls in der Tabelle 4 
aufgenommen.’) 


') W. Burrz u. E. Bing, Z. anorg. u. allg. Chem. 134 (1924), 130. 

*) Auch hier sind die Einzelheiten beziiglich der priparativen Herstellung 
und der Versuchsanordnung einzusehen bei Cu. Stonim, ,,Beitriige zur Kenntnis 
der spezifischen Wirmen, Dichten und Affinititen der festen Hydrate der Li 
thium- und Strontiumhalogenide“, Inauguraldissertation, Deutsche Universita 
Prag 1927. 
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Tabelle 4. 
Lithiumhalogenidhydrate. — Dichten. 
| Pyknometerflissigkeit ft x arenes 
a ae Quecksilber | Petroleum lichster Wert 

Verbindung (Beobachter Stonm) | (Beobachter Ponte) fiir 

(t= +25°C|t=- 25°C| t= + 25°C|t=— 50°C) f= + 25°C 
LiCl 2,076 | 2110 | 2064 | 2096 | 2.068 
LiCl - 1H,O 1,735 | 1,775 | 1,691 | 1.735 1,73 
LiCl - 2H,O — | -- — 1,554 am 
Ft Ee ao — 1,372 — 
LiBr 3,364 3,397 | 3,462 3,488 3,463 
LiBr - 1 H,O 2,509 | 2,558 | 2,480 2,520 2.51 
Libre 2H,O | — 2,197 2,221 2,087 2,128 2,20 
LiBr+ 3H,O | — — | — 1,952 —_ 
LiJ 3,688 3,727 | 4,056 | 4,086 4,06 
Lid - 0,5 H,O ~~ — | $501 | 3,588 3,50 
LiJ - 1H,O 2921 | 2,949 | 381830 | 8,165 3,13 
LiJ-2H,O | 2,588 | 2,607 | 2,689 | 2688 | 2,64 
LiJ-3H,O | 2,821 2,331 2319 | 2,367 2,32 


Fiir die folgenden Stoffe finden sich neuere Angaben iiber deren Dichte 
innerhalb des von uns betrachteten Temperaturintervalles in der Literatur vor’): 
LiCl: 2,02 (réntgen. Posnyak, Wyckorr, 1922); 2,068 (25°, Baxter, 1904); 2,068 
(20°, Haten, 1912); 2,069 + 0,006 (réntgen. Davey, 1923); 2,0712 (0°, Henaxein, 
1925); 2,12 (réntgen. Brunt, Ferrari, 1925). — LiCl -1H,O: 1,77 (Henpricks, 
1927), 1,78 (réntgen. Orr, 1926). — LiBr: 3,102 (17°, Cuarke, 1877); 3,4208 (0°, 
HENGLEIN, 1925); 3,463 + 0,010 (réntgen. Davey, 1923); 3,464 (25°, Baxrer, 
1904); 3,46 (réntgen. Posnyak, Wryckorr, 1922). — LiJ: 3,485 (23°, CrarxKeg, 
1877); 3,494 + 0,015 (réntgen. Davey, 1923); 38,9262 (0°, Henaiem, 1925); 3,94 
(réntgen. PosnsaK, Wyckorr, 1922); 4,061 (25°, geschmolzen, Baxter, 1904). — 
Lid -3H,O: 2,375 (Henpricks, 1928). 


Kine kritische Sichtung dieses Materials ist recht schwierig. 
Die Ursachen, die auch bei sehr sorgfiltig und umsichtig durch- 
gefiihrten Messungen zu verschiedenen Ergebnissen fiihren kénnen, 
sind vor allen die folgenden*): GroBe Oberfliche des Priparates 
bzw. enge Hohlriume innerhalb desselben, wodurch die anomalen 
Oberflichenriumigkeiten des Priparates und insbesondere auch die 
anomalen Oberflaichenriumigkeiten der angrenzenden Pyknometer- 
liissigkeit die gemessenen Werte in merklicher Weise beeinflussen; 
ferner das Auftreten noch nicht vollstindig geordneter Kristallgitter 





‘) Jeder Dichteangabe ist in Klammern der Reihe nach beigefiigt die 
Temperatur, der Beobachter und die Jahreszahl der Mitteilung. Im Hinblick 
auf die Zusammenstellung in Gmweuin’s Handbuch der anorganischen Chemie, 
5. Auflage, System-Nummer 20; Lithium (1927) ist auf die niheren Literatur- 
angaben hier verzichtet worden. 

*) Vgl. Spancensera, Z. Kryst. 57 (1922), 500. 
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as 


oder noch nicht vollstindige stabile Anordnung der Gitterpunkte 
(Gitterdehnungen, Pseudostrukturen). Wahrend die mit dem Pykno. 
meter, Volumenometer oder nach der Schwebemethode erhalteney 
Resultate von allen diesen Faktoren beeinfluBt werden, kénnen die 
réntgenspektroskopischen Methoden allenfalls von den erstgenanntey 
Einfliissen recht weitgehend unberihrt bleiben. Solche Erschej. 
nungen, wie sie namentlich auch innerhalb von Umwandlungsreihen 
der hier betrachteten Art auftreten, sind derzeit Gegenstand yop 
Untersuchuugen (vgl. Abschn. 1). 

In der Tabelle 4 sind diejenigen Dichtewerte fir die Tem. 
peratur + 25°C eingetragen, von denen wir auf Grund von Wabr. 
scheinlichkeitsiiberlegungen glauben, daB sie den Werten, die an 
stabilen grob kristallinischen Praparaten réntgenspektroskopisch ge- 
messen werden wiirden, am nichsten kommen. 


6. Die Mitteilung einiger Rechenwerte 
ist in den Tabellen 5 und 6 vorgenommen. 











Tabelle 5. 
Lithiumhalogenidhydrate. — Rechenwerte. 
I. II. IIL. IV. | V. De i ae 
Verbindung Mol- | 4 Mol- | Mol-Volumen A 
a a Wirme Wiirme_§ bei + 25°C Mol-Volumen 
LiCl _o— — 12,09 , 20,50 
LiCl - 1H,O |—0,00285 | 4004 | 23,55 | — | 84,9 | 14,4 
LiBr - — 12,46 | 25,08 ‘ 
10,11 16,1 
LiBr - 1H,O |—0,00238 | 6226 , 22,57 41,8 | 
Libr-2H,O| — |9442| — ce 55,9 a4, 
LiJ — | — | 18,17 | | 88,0 
LiJ - 0,5H,0 —_— | -_ 10,44 40,8 | 15,5 
LiJ-1H,O —0,00250) 7979 23,61 48,5 | 
° 
Lid» 2H,O |—0,00243 |11467 | 82,85 9,26 64,4 | 15,9 
LiJ -3H,O |—0,00245/15064 43,15 | a ated 81,0 | ings 


In der Tabelle,5 sind in der Kolonne I die das Korrektionsglied der 
Nernst'schen Gleichung betreffenden a-Werte') eingetragen. Diese a-Werte 


') Bedeutung und numerische Werte sind in folgenden Abhandlungen 
baw. in der dort zitierten Literatur einzusehen: W. Bixtz, u. G. F. Hirris, Z. 
anorg. u. allg. Chem. 109 (1919), 111—125; G. F. Hérria u. F. Revscuer, Z. 
anorg. u. allg. Chem. 137 (1924), 166, woselbst fiir das LiCl-H,O mit dem 
angenommenen Wert a = — 0,0017 gerechnet wurde. Ferner in Anwendung auf 
Kolloide: G. F. Htrria, S. Maqrerxiewicoz und I. Ficumann, Z. phys. Chem., 
Abt. A, 141 (1929), 1—34. 
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sind aus der Beziehung a = 6,8 — 4 M — 38,5):(9,14+ 7) gerechnet. Fiir 4M 
ist der positive Wert der Abnahme der Wirmekapazitiit eines Moles des Hy- 
drates gesetzt, wenn es 1 Mol H,O abgibt. Hierbei sind die von uns experi- 
mentell im Durchschnitt bei etwa + 40°C ermittelten Molwirmen verwendet 
worden (vgl. Tabelle 2 die a’’-Werte), so daB 7 = 313 zu setzen ist. Bei dem 
Lithiumjodid ist die Existenz einer Verbindung LiJ -0,5H,O bei diesen Be- 
rechnungen nicht beriicksichtigt worden. Berechnet man die Wiirmeténungen 
der thermischen Dissoziationen nach der Nernst'schen Gleichung unter Be- 
niitzung dieser a-Werte, so ergibt sich eine recht befriedigende, wenn auch 
nicht innerhalb des experimentellen Fehlers liegende Ubereinstimmung mit den 
auf Grund der Lésungswiirmen direkt erhaltenen Daten (vgl. Kolonne II). Da 
die Angaben der Tabelle 6 die Méglichkeit zu einer prinzipiell véllig exakten — 
allerdings auch recht miihsamen und von uns noch nicht durchgefiihrten — 
Berechnung der Warmeténungen aus den Tensionskurven geben, ist hier auf 
die Wiedergabe der mit Hilfe der a-Werte berechneten Wirmetinungen ver- 
zichtet worden. — Die Kolonne II bringt die Bildungswirmen [cal] der 
einzelnen Hydrate (= Q’), wenn sich dieselben aus einem Mol wasserfreien 
Salzes durch Aufnahme der entsprechenden Anzahl Mole fliissigen Wassers 
bilden. Diese Werte sind aus den von uns direkt experimentell bestimmten 
Lisungswirmen berechnet. Die Reaktionstemperatur ist durchwegs 17,0°C mit 
Ausnahme des LiCl - 1H,O woselbst sie 19,5°C ist. — In der Kolonne III 
sind die Mol-W irmen der betreffenden Stoffe bei einer Temperatur von etwa 
+ 40°C eingetragen, und in der Kolonne IV der daraus berechnete Zu- 
wachs der Wirmekapazitit, wenn sich 1 Mol des Hydrates aus seiner 
nichst niederen Entwisserungsstufe bildet. — In der Kolonne V sind die 
Molekular-Volumina [em’| fiir + 25°C berechnet, wie sie sich aus den von 
uns als ,,Wahrscheinlichstem Werte“ (Tabelle 4) bezeichneten Dichten be- 
rechnen und in der Kolonne Vi ist der daraus berechnete Zuwachs des 
Volumens [em*], angegeben, fiir den Fall, daB sich 1 Mol des Hydrates aus 
der niichst niederen Entwiisserungsstufe bildet. 


Tabelle 6. 








LiJ+3H,O | —| — |25,76/31,26 36,62|41,44 45,0 


Lithiumhalogenidhydrate. — Mol-Wirmen und Gesamtenergie-Inhalt. 





— | 484 1508 2600 4400 6240 
In der Tabelle 6 sind die Mol-Wirmen der einzelnen Verbindungen in 

der Abhingigkeit von der Temperatur eingetragen. Diese Werte sind durch 

Interpolation der von uns ermittelten mittleren spez. Wirmen innerhalb ver- 


Mol-Wirme Gesamtenergie-Inhalt 
Verbindung bei 7’ (absol.) = bei 7 (absol.) = 
| 50 | 100 | 150 | 200 | 250 | 800 | 350 | 50 | 100 | 150 | 200 | 250 | 800 | 350 
ic] 1,72) 5,38 7,62 9,86 10,70 11,6412,24 86 216) 580 968 1400 2048 2700 
ACL» 1H,O | —| — |12,70 15,72 18,10 21,00,24,00 — 844) 840 1864 2248 3200 4480 
Br 2,4 | 6,62| 8,6 998 10,94.11,9612,74 120 280 7001120 1660 2228 2880 
iBr+1H,O | —| — |13,38/16,00 18,68/21,86/25,36 — (344 880 1540 2824 3292 4480 
iBr-2H,O | —| — |18,86'23,12/27,10) — | — — 404 114418243220 — | — 
p Lid 2,64, 7,00; 9,00/10,16 11,12 18,38'14,14 152 828 772 1208 1764 2844 3028 
LiJ- 1H,O | —/|10,6 |14,58 16,82 19,46 /22,50/25,82 — 364/| 9681596 2520 3560 4800 
LiJ-2H,O | —/|12,2 (19,4 |24,34/28,4 |82,04/35,12 424 1220 2048 3404/4820 — 
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schiedener Temperaturintervalle erhalten worden.') In der Tabelle 6 ist ferno, 
in der gleichen Weise der ,,Gesamtenergie-Inhalt“ berechnet, d. h. diejenige 
Wirmemenge [eal], die notwendig ist, um 1 Mol des betreffenden Stoffes yo, 
dem absoluten Temperaturnullpunkt bis auf die Temperatur T zu erwirmep. 
Diese Daten geben die Méglichkeit, zu dem ,,freien Energieinhalt“ in der Ab. 
hingigkeit der Temperatur zu gelangen, wodurch die zu einer exakten Be. 
rechnung der Reaktionswiirmen aus den Zersetzungstemperaturen erforderlichey 
Daten vollstindig werden. 


Auffallend ist es, daB die Extrapolationen unserer experimen. 
tellen Ergebnisse in der Richtung, gegen sehr tiefe Temperaturen 
vermuten lassen, daB in diesen Bereichen die Molwirmen der wasser. 
reicheren Hydrate tiefer liegen als die der zugehérigen wasser. 
iirmeren Verbindungen. Ahnliche Erscheinungen stellen sich auch 
bei den Strontiumhalogenidhydraten (vgl. die nachfolgende Abhand. 
lung Abschn. 9) und bei den kolloiden Hydraten der Oxyde der vier. 
wertigen Metalle ein (Hirria, MaGrerkrewicz und FIcHMANN l. c)), 
Ferner muB das starke, unvermittelte Ansteigen der Molwarmen der 
festen Hydrate in der Nahe ihres Schmelzpunktes beachtet werden. 


1) Uber die Bedeutung, die Berechnungsweise und die numerischen Werte 
vgl. Abhandlungen der Deutschen Bunsengesellschaft, fiir angewandte physi- 
kalische Chemie Nr. 9; H. Mrernina, Tabellen zur Berechnung des gesamten 
und freien Wirmeinhalts fester Kérper (Verlag Chemie, Berlin). 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der Deut- 


schen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Mirz 1929. 
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Die spezifischen Warmen, Bildungswarmen und Zersetzungs- 
drucke der Strontiumhalogenidhydrate. ’) 


Von Gustav F. Hirme und Cx. SLonm. 


1. Die Problemstellung ist die gieiche wie in der voran- 
gehenden Abhandlung, nur da8 hier die kristallisierten Strontium- 
halogenidhydrate (vgl. Abschn. 2) zur Untersuchung gelangten. 
Diese Erweiterung der experimentellen Grundlagen schien deshalb 
notwendig, weil die kristallisierten Verbindungen der Systeme Li- 
thiumhalogenid—Wasser komplex-chemisch einer Reihe angehdéren, 
die verhiltnismibig wenig Analogien aufweist, wohingegen fiir die 
Reihen der kristallisierten Verbindungen der Systeme Strontium- 
halogenid—Wasser das Gegenteil zutrifft. 

2. Die isobaren Entwasserungskurven der Strontium- 
halogenidhydrate. (Nach Versuchen von Luise Tr, Jena 
1925 /26).”) 

Die Existenzgebiete der Ammonikate der Erdalkalihalogenide 
sind bereits systematisch abgesucht worden.*) In bezug auf die Hy- 
drate der Erdalkalihalogenide sind solche systematische Unter- 
suchungen von RoozEBoom*) an dem System CaCl,—H,O in vorbild- 
licher Weise ausgefiihrt worden. Hingegen liegen bis jetzt zu- 
sammenhingende, planmaBige Untersuchungen weder in bezug auf 
die Hydrate des Calciumbromids und Calciumjodids, noch auch auf 
die Hydrate der Strontium- und Bariumhalogenide vor. Infolge- 
dessen ist auch eine Reihe von stabil existierenden Verbindungen 
dieser Stoffklassen bis jetzt unbekannt geblieben. Eine genaue 
Kenntnis der existenzfihigen Verbindungen und ihrer Existenz- 





‘) Ca. Stonm u. G. F. Hirria, Z. anorg. u. allg. Chem, 181 (1929), 55. 
*) Vgl. Luise Trip, ,,Beitrag zur Kenntnis der Hydrate der Erdalkali- 
halogenide und der den Existenzgebieten der Hydrate und Ammoniakate zu- 
grunde liegenden gemeinschaftlichen Gesetze. Inauguraldissertation, Jena 
1926. 

*) G. F. Hirria, Z. anorg. u. allg. Chem. 123 (1922), 31; 124 (1922), 821. 
G. F. Htrria u. W. Marri, Z. anorg. u. allg. Chem. 125 (1922), 269. 

*) Roozgsoom, Z. phys. Chem. 4 (1889), 31; Ree. trav. chim. Pays-Bas 8, 
(1889), 1, 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 151. 5 
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grenzen war — soweit es die Systeme Strontiumhalogenid—Wasser 
betrifft — fiir die vorliegende Fragestellung eine unerliBliche Vor. 
bedingung. In diesem Abschnitt sind die diesbeziiglichen Versuchs. 
ergebnisse mitgeteilt. 

a) Strontiumchloridhydrate. Das Kanipavum’sche Stron- 
tiumchlorid wurde zweimal umkristallisiert, auf der Nutsche ab. 
gesaugt und dann im Tensimeter so lange durch Evakuieren ent. 
wissert, bis sich der von Frower') fir das Strontiumchlorid. 
hexahydrat angegebene Druck einstellte. Die Analyse eines Teiles 
des Priiparates ergab zu diesem Zeitpunkt eine Zusammensetzung 
SrCl,-6,04 H,O. Die weitere Entwiisserung wurde in der iiblichen 
Weise?) im Tensieudiometer messend verfolgt. Die Ergebnisse sind 
in der Tabelle 1 zusammengefabt. Es bedeutet N die Anzahl Mole 
H,O auf 1 Mol Salz und ¢ die Temperatur, bei welcher der neal 
uantaiainek dieses Systems 10 mm betrigt. 











Tabelle 1. 
Strontiumchloridhydrate. — Isobare (p = 10 mm). 
Nr. | N | t Nr. N t 
| | 

1 5,95 29 9 | 1,06 | BT, 
2 422 | 296 ae > ae 
235 | 29,9 11 0,84 98 

4 1,99 | 63,2! 12 0,75 | 98 

5 1,89 63,2 13 0,62 98 
6 1,55 55! 14 | 0,58 | 98,2 
7 1,46 | 55,8 15 0,44 | 98.2 
. | 116 | 55,6 16 0,34 99,8 


Wir verzichten in dieser Abhandlung auf die Wiedergabe der 
graphischen Darstellungen und entnehmen der Tabelle direkt fol- 
gende Ergebnisse: Es gibt ein stabil kristallisierendes Strontium- 
chlorid-hexahydrat, ein Strontiumchlorid-dihydrat und auch ein 
Strontiumchlorid-monohydrat. Dieses letztere ist unseres Wissens 
bis jetzt nicht bekannt. 

Ferner fallt die Zersetzungstemperatur der Punkte 4 und 5 aul, 
die héher gemessen wurde, als die Zersetzungstemperatur der nach- 
folgenden wasserirmeren Priiparate. Diese Erscheinung ist von uns 
bereits zu einer Type zusammengefaBt worden.*) Sie wird sehr 





') Frowery, Z. phys. Chem. 1 (1889), 5. 

*) Vel. z. B. G. F. Htrme u. F. Revscner, Z. anorg. u. allg. Chem. 154 
(1924), 155. 

*) G. F. Htrria u. M. Lewmrer, Z. angew. Chem. 41 (1928), 1037 (Ab- 
schnitt 2E f.). 
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hiufig bei den Oxydhydraten (z. B. ZnO-H,O, Al,O,+H,O) und 
Carbonaten (z. B. CaO-CO,) beobachtet und scheint vielfach 
ein wesentlicher Bestandteil des Verhaltens dieser Stoffklassen zu 
sein; sie ist weitaus seltener bei Salzhydraten anzutreffen und ist 
bei Ammoniakaten nahezu unbekannt. In den Tabellen ist das 
Auftreten dieser Erscheinung durch Beifiigung eines Rufzeichens 
hinter der betreffenden Temperaturangabe hervorgehoben. Sie stellt 
einen von den Linfliissen dar, welche die Beobachtung von Gleich- 
gewichtswerten verfalschen kénnen. 


b) Strontiumbromidhydrate, Das Mercx’sche Strontium- 
bromid wurde zweimal umkrystallisiert und in noch feuchtem Zu- 
stande in das Tensieudiometer gebracht. Die Analyse der auf der 
Nutsche abgesaugten Kristalle ergab eine Zusammensetzung 
SrBr,-7,0 H,O. Solange bei der nun folgenden Entwisserung der 
Wassergehalt nicht unterhalb SrBr,-6H,O fiel, wurden jedoch kaum 
merklich tiefere Dampfdrucke gemessen, als sie einer gesittigten 
Strontiumbromidlésung zukommen. Falls also der iiber SrBr,6H,O 
hinausgehende Wassergehalt nicht von adhiriertem Wasser her- 
riihren sollte, kann es sich hier nur um ein instabiles SrBr,-7H,O 
handeln. Der Verlauf der weiteren Entwisserung ist in Tabelle 2 
wiedergegeben. 

Tabelle 2. 





Strontiumbromidhydrate — Isobare (p = 10 mm). 
Nr. N | t Nr. N t 
1 5,96 46,3 14 2.50 46,1 
2 5,71 46 15 2,29 46 
3 5,48 46,1 16 2.07 46,2 
4 5,26 46,1 17 1,85 46 
i) 5,05 46,1 18 1,60 46 
6 4,62 46,4 19 1,38 46 
7 4,41 46,1 20 1,17 46,3 
8 4,20 46 21 0,96 46,6 
9 3.99 46 22 0,75 153 
10 8,78 45 23 0,53 153 
11 3,35 46 24 0,31 158 
12 2,94 46 25 0,10 153 
13 2,73 46 





Der Tabelle entnimmt man die Existenz eines stabilen Stron- 
tiumbromid-hexahydrates und eines Strontiumbromid-mono- 
hydrates. Auffallend ist das Fehlen eines Strontiumbromid-di- 
hydrates, iiber welches auch die bisherige Literatur nichts zu be- 
richten weiB. Hingegen muB man auch aus der Angabe yon 


5* 
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T. W. Ricwarps') u. a. derzufolge das Hexahydrat iiber Schwefel. 
siure 5 Mole Wasser verliert, auf die Existenz eines Monohydrates 
schlieBen. 

c) Strontiumjodidhydrate. Das Ausgangspriparat und 
das Reinigungsverfahren waren denjenigen bei dem Strontiumbromid 
mitgeteilten analog. In der Literatur herrscht Unsicherheit dar. 
liber, ob das wasserreichste Strontiumjodidhydrat ein Hexahydrat 
oder ein Heptahydrat ist. Unsere diesbeziiglichen Beobachtungs- 
ergebnisse waren die gleichen wie beim Strontiumbromid. Eine 
Analyse der auf der Nutsche abgesaugten Kristalle ergab die Zu- 
sammensetzung SrJ,-7,08 H,O. Wurde dieses Priparat im Tensi- 
eudiometer entwissert, so stellten sich so lange die Dampfdrucke 
einer gesittigten Strontiumjodidlésung ein, bis der Wassergehalt 
des Priparates geringer wurde als der Zusammensetzung SrJ,-6H,0 
entspricht. Genau dieselben Beobachtungen wurden angestellt, 
wenn man die Entwisserung von einer gesittigten Strontiumjodid- 
lésung ausgehend, vornahm. Wenn also das Strontiumjodid ein 
héheres Hydrat als das Hexahydrat zu bilden vermag und unsere 
Analyse liBt im Verein mit den bisherigen Angaben der Literatur 
die Bildungsméglichkeit eines Heptahydrates vermuten, so kann es 
sich hierbei um keine stabile Verbindung handeln. Kine solche 
Verbindung ist also fiir die vorliegende Problemstellung ohne Inter- 
esse, Der Verlauf der Entwisserung fiir Priparate, deren Wasser- 
gehalt geringer ist als der Zusammensetzung SrJ,-6H,O entspricht, 
ist in der Tabelle 3 wiedergegeben. 


Tabelle 3. 
Strontiumjodidhydrate. — Isobare (p = 10 mm). 











Nr. N t Nr. N t 
} 
io | es | oe "| oo | 64 
2 | 6,55 27,2 14 2,54 | 64,8 
3 | 6,33 29 15 2,35 | 64,4 
4 | 6,11 34 16 1,91 | 72 
5 | 5,84 63,2 17 | 1,69 | 12 
. +A. Aa | 68,2 18 1,47 | 12 
7 | 6,18 | 68,2 19 1,25 | 72 
. i oa | 68,1 20 1,08 | 72 
9 | 4,08 | 68,1 21 080 | 188 
10 3.64 | 68,2 22 0,57 | 188 
11 8.42 63,4 a ee 
12 2,98 63.6 | | 


') T. W. Ricwarps, Z. anorg. Chem. 3 (1895), 253. 
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Der Tabelle 3 entnimmt man die stabile Existenz eines Stron- 


tiumjodid-hexahydrates, eines Strontiumjodid-dihydrates und eines 
Strontiumjodid-monohydrates. Irgendwelche Angaben iiber die 
beiden letzteren Verbindungen haben wir in der Literatur bisher 
nicht angetrofien. 


3. Die isobaren Entwisserungskurven der Barium- 
halogenidhydrate. (Nach Versuchen von Luise Trip.) Im 
AnschluB an die vorigen Untersuchungen wurden als Erginzung 
hierzu auch die Existenzgebiete der Bariumhalogenidhydrate be- 
stimmt. Uns interessiert hier vor allem der Vergleich mit den 
bereits ausfiihrlich untersuchten Bariumhalogenidammoniakaten. 

a) Bariumchloridhydrate. Bariumchlorid wurde zweimal 
umkrystallisiert, worauf die Analyse des lufttrockenen Priparates die 
Zusammensetzung BaCl,-1,98H,O ergab. Geringe Verinderungen 
in den Kristallisationsbedingungen kénnen auch zu wasserirmeren 
Praparaten, z. B. zu BaCl,-1,74 H,O, fiihren. Das Priiparat von der 
Zusammensetzung BaCl,-1,98H,O wurde im Tensieudiometer ent- 
wissert, die Ergebnisse sind in der Tabelle 4 aufgenommen. 


Tabelle 4. 
Bariumchloridhydrate. — Isobare (p = 10 mm). 














Nr. N f — | = | 
| *1,68 33,9 Sc. bc) et oe 
a: | fie, | See 6 “0,81 | 74,1 
a Sa ae oe © 7 0,60 74.4 
ite GA) Bees: pa Oe 8 0,47 79,9 


Punkte einer gesonderten Versuchsreihe. 


Die ersten Zersetzungstemperaturen des Bariumchlorid-di- 
hydrates wurden bei 42,4° C gemessen uud erst spiter ging die 
Zersetzungstemperatur auf den Wert 34°C zuriick, der mit dem 
von Frower (I. c.) gemessenen vdéllig iibereinstimmt. Auf die All- 
gemeinheit solcher Temperaturiiberschreitungen zu Beginn der Zer- 
setzung einer Verbindung ist bereits beim Strontiumchlorid hin- 
gewiesen worden; auch dort war es das Dihydrat, an dem diese 
Beobachtungen gemacht wurden. Aus der Tabelle 4 ergibt sich 
die stabile Existenz des Bariumchlorid-dihydrates und Barium- 
chlorid-monohydrates. Beide Verbindungen waren bereits Gegen- 
stand zahlreicher eingehender Untersuchungen. Das Ansteigen der 
Zersetzungstemperatur bei der Entfernung etwa des letzten halben 
Moles Wasser kann sehr hiufig beobachtet werden. Sie weist auf 
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eine beginnende Tendenz zur Bildung eines Semihydrates hin, wie 
schon friither') an Hand einer graphischen Gegeniiberstellung dar. 
getan wurde. — Ein durch Aufbau erhaltenes Bariumchlorid-mono. 
hydrat zeigte bereits bei 56° C den Druck von 10 mm. 

b) Bariumbromidhydrate. Das Bariumbromid von Mercx 
wurde gut gemischt mit sublimiertem Ammoniumbromid und im Platin. 
tiegel bis zur vélligen Vertreibung des iiberschiissigen Ammonium. 
bromids allmahlich erhitzt. Nachdem dieses Priparat dann eine 
Woche iiber verdiinnter Schwefelsiure stand, ergab eine vollstin- 
dige Analyse (Ba, Br, H,O) der durch Umkristallisieren aus Wasser 
erhaltenen Kristalle die Zusammensetzung BaBr,-2,36H,O. Der 
Ausgangsstoff bei der Messung der Entwiisserungskurve war eine 
gesittigte Bariumbromidlésung. Die Ergebnisse der letzten Teile 
dieser Versuchsreihe sind in der Tabelle 5 aufgenommen. 


Tabelle 5. 
Bariumbromidhydrate. — Isobare (p = 10 mm). 








































Nr. N t Nr. N t 
| 
1 6,56 19,5 10 | 0,97 129! 
2 2,04 43,1 il | 0,94 124! 
3 1,89 43 12 0,93 113 
4 1,85 43 13 0,89 113 
5 1,81 43,2 14 0,85 113 
t5 1,44 48,2 15 0,81 112,8 
q 1,24 48,4 16 0,49 113 
8 1,20 43,3 17 0,44 114 
9 1,01 44,4 18 0,24 116 








Die Zersetzungstemperatur der wiBrigen Bariumbromidlésung 
steigerte sich erst, als sich die Zusammensetzung des Boden- 
kérpers der Formel BaBr,-2H,O niherte. Aus den Daten der 
Tabelle 5 ist die Existenz eines stabilen Bariumbromid-dihydrates 
und eines Bariumbromid-monohydrates zu entnehmen. 


c) Bariumjodidhydrate. Eine vollstindige Analyse des Kaut- 
paum’schen Bariumjodids ergab die Zusammensetzung BaJ,-2,0 H,0. 
Dieses Priiparat wurde in Wasser aufgelést und mit der gesittigten 
Lisung die Entwisserung begonnen. Die Ergebnisse sind in der 
Tabelle 6 verzeichnet. 

Solange bei der Entwisserung die Zusammensetzung BaJ, -7 H,0 
nicht erreicht ist, hat das System die Dampfdrucke der gesattigten 
wiBrigen Bariumjodidlésung. Die obige Tabelle ergibt die Existenz 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 137 (1924), 176, Fig. 5. 















Die spez. Wiirmen, Bildungswiirmen usw. der Strontiumhalogenidhydrate. 71 








Tabelle 6. 
Bariumjodidhydrate. — Isobare (p = 10 mm). 

Nr. | N t Nr. N | t Nr. N | t 
1 | 7,48 21,6 | 13 2,96 25,2 25 | 1,27 45,5 
2 7,84 | 21,6 14 *255 | 25,2 26 | 1,14 45,6 
3 7,18 24 15 *2.35 | 31,8 27 *1,10 46 
4 7,02 | 24,8 16 2,16 31,2 28 | 1,01 46 
5 5,38 | 24,8 17 *215 | $1,8 29 | *0,90 | 155,5 
6 | 4,77 | 25,2 18 2,02 | 31,8 30 | 0,88 158 ! 
7 4,35 | 25,2 19 *1,95 | 46 81 | 0,75 | 155,5 
. 4,31 | 252 20 1,90 | 45 32 | 0,62 | 155,5 
9 4,17 | 25,2 21 1,77 | 45,5 838 | 0,48 | 155,5 
10 3,49 | 25,2 22 1,65 | 45,5 34 | 0,84 156 
11 8,85 | 25,2 23 1,52 | 45,5 85 | 0,20 154 
12 3.10 | 25,2 24 | 1,89 | 45,5 











* Punkte einer gesonderten Versuchsreihe. 


eines Bariumjodid-heptahydrates (wenn auch mit sehr schmalem 
Existenzgebiet), ferner eines Bariumjodid-dihydrates und eines 
Bariumjodid-monohydrates. Das von Beckmann’) auSerdem noch 
angegebene Bariumjodid-hexahydrat konnte von uns nicht gefaBt 
werden. 

Experimentaldaten, wie sie hier in den Abschnitten 3 und 4 
(Tabellen 1—6) aufgenommen wurden, sind — selbst wenn wirk- 
liche Gleichgewichte gemessen wurden und nicht die bei den Stron- 
tiumchloridhydraten besprochenen Verzégerungserscheinungen stérend 
eingewirkt haben — auch in geringerem MaBe von der KorngréBe 
des sich abbauenden und des durch Abbau entstandenen Stoffes 
abhingig und stellen daher ohne die diesbeziiglichen Angaben keine 
exakten Naturkonstanten dar. Dieser EinfluB der GréBe und Be- 
schaffenheit des Kornes kann von entscheidendem EinfiuB werden, 
wenn amorphe Stoffe mit im Spiele sind. Der Unterschied des 
Dampfdruckes eines durch Abbau und durch Aufbau entstandenen 
Bariumchlorid-monohydrates weist in dieser Richtung. Die 
Kenntnis solcher Einfliisse muB insolang unsicher bleiben, als 
hier nicht systematische Untersuchungen vorliegen, die einen wesent- 
lichen Teil unserer Fragestellung bilden. 

4. Die Tensionskurven der Strontiumhalogenidhydrate. 
Diese Versuchsreihen sind von Luise Trip ausgefiihrt und dann 
einige Jahre spater von Cu. Suonmm wiederholt worden. Die Uber- 
einstimmung beider Ergebnisse war befriedigend. Nachfolgend 
werden die Ergebnisse von Cu. Suonrm wiedergegeben. Die leitenden 


‘) Beckmann, Journ. prakt. Chem. [2] 27 (1883) 144. 
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Prinzipien und die Versuchsanordnung sind die gleichen wie im 
Abschnitt 2 der vorangehenden Abhandlung dargelegt ist. Es war 
hier nicht méglich, die niederen Hydrate durch Auskristallisierey 
aus den wiBrigen Lésungen in ausreichend definiertem Zustande zu 
erhalten. Auf diesem Wege sind nur die jeweils héchsten Hydrate 
gewonnen worden, die anderen Hydrate hingegen sind durch Ent- 
wisserung im Tensieudiometer aus den hoéchsten Hydraten dar. 
gestellt worden.') Die Ergebnisse werden durch die Tabelle 7 wieder- 











egeben. c 
5°6 Tabelle 7. 
Strontiumhalogenidhydrate. — Tensionskurven. 
t Pp t p t | Pp t | p 
SrCl,-6H,O: SrBr,-6H,O: SrCl,-2H,O: SrJ,-6H,O: 
10,70 | 1,957 | 37,2 4,100 35,00 | 2,090 54,6 5,205 
15,10 | 8,948?) 42,8 6,863 44,00 | 4,300 59,4 | 17,287 
20,50 | 4,288 | 45,7 8,470 | 53,20 | 9,102 65,8 | 10,737 
24,05 | 5,860 | 52,4 13,95 60,00 | 14,785 69,8 13,823 
27,138 | 1,720 63,80 | 16,900 | 
30,34 | 11,105 | 
$3.60 14'028 SrBr,-1H,0O: SrCl, -1H,O: | SrJ,:2H,0O: 
35,25 | 16,407 141,1 | 6,845 82,5 | 8,223 | 64,2 | 5,980 
| 146,9 8,028 89,8 | 4,400 | 68,2 | 7,687 
| 154,8 | 138,268 91,1 | 5,420 | 71,6 | 9,687 
| 94,3 | 17,280 | 15,8 13,340 
| 102,0 | 12,500 | 
| | SrJ,-1H,0: 
| | 160,9 | 8,00 
| | 166 | 10,90 
170,0 | 15,60 





5. Die Tensionskurven der Bariumhalogenidhydrate. 
(Nach Versuchen von Luise Tri.) Die Priparate, an denen 
diese Messungen vorgenommen wurden, sind die gleichen wie im 
Abschn. 3 angegeben. In der Tabelle 8 sind die Ergebnisse in der 
gleichen Weise zusammengestellt wie in der Tabelle 7 (Abschn. 4). 

Die in der Tabelle 8 fiir das BaCl,-1H,O angegebenen Wert- 
paare stimmen mit den in der Literatur angegebenen (LEscoEuRs, 
Mituer-Erzpacn) schlecht tiberein. Eine brauchbare Ubereinstim- 
mung wird erhalten, wenn man von einem BaCl,-1H,O ausgeht, 
das nicht durch Abbau, sondern durch Aufbau erhalten wurde. 
Fiir dieses Priiparat haben wir schon bei 56° einen Zersetzungs- 
druck von 10 mm gemessen. 





') Beziiglich der zahlreichen Einzelheiten dieser Arbeitsvorschriften mud 
verwiesen werden auf die Arbeit von Cu. Stonm: ,,Beitrige zur Kenntnis der 
spezifischen Wirmen, Dichten und Affinitiéten der festen Hydrate der Lithium- 
und Strontiumhalogenide’. Dissertation Prag, Deutsche Universitit, 1927. 
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Tabelle 8. 








Bariumhalogenidhydrate. — Tensionskurven. 

t | p Q, (Cal) t | P | Y, (Cal) 

BaCl,-2H,O (nach Frowem): BaJ,-7H,0O: 
18,25 | 2,97 13,05 24,2 9,1 12,27 
95,9 | 5,55 | 13,02 *25,2 10,0 | 2.34 

*33,8 | 10,0 12,98 2,5 | 10,8 ; 12,42 
36,45 | 12,75 13,02 
BaCl,-1H,0: BaJ,+2,5 H,O: 

61,5 3,1 | 14,89 30 8,8 12,88 
66,5 5,4 14,91 *31,9 10,0 12,89 
*14,5 10,0 | 14,88 38 11 | 12,88 
BaBr,-2H,O: jaJ,+2H,O: 

87 | 5,5 | 42 | 1,1 13,53 
37,5 | 5,8 | 18,52 4410 | 9 13,52 
41 | 8,2 13,51 *45.5 | 10,0 ane 
“488 =| 10,0 | 18,45 46 | 10,9 13,49 
BaBr,-1H,0O: BaJ,-1H,O: 

109 7,8 | 16,51 150 1 18,80 
*112,8 10,0 | 16,49 1555 | 10 18,80 

114 10,8 | 16,47 








* Ubernommen aus dem isobaren Abbau von L. Trip (Abschn. 38). 


In der Tabelle 8 ist ferner den t/p-Wertpaaren, die daraus 
nach der Nernst’schen Gleichung’') berechnete Wirmeténung pro 
Mol Wasser (dampfférmig) hinzugefiigt. Hierbei ist der Wert fir 
das Korrektionsglied a gesetzt fiir die Heptahydrate = — 0,0025, 
fir die Hexahydrate = — 0,0024, fiir das Zweiundeinhalbhydrat = 
— 0,00195, fiir die Dihydrate = — 0,0018 und fiir die Monohydrate = 
—0,0017. Die Grundlage, die die Wahl dieser speziellen Zahlen 
rechtfertigt, ist bereits friiher*) gegeben worden. Die a-Werte sind 
Funktionen der spezifischen Wirme der reagierenden und ent- 
stehenden Stoffe. Diesbeziigliche Angaben sind fiir das BaCl,, 
BaCl,-1H,O und BaCl,-2H,O in der Literatur vorhanden. Die 
auf diesem Wege berechneten a-Werte stimmen mit den obigen von 
uns angenommenen ausreichend iiberein. Die bisherigen Regeln 
liber die Abhingigkeit der GréBe des a-Wertes von der Beschaffen- 
heit der an der Reaktion teilnehmenden Hydrate konnten auf Grund 
der innerhalb mehrerer Abbaureihen an den einzelnen abgebauten 
Stoffen gemessenen spezifischen Wiarmen (Abschn. 9 dieser Abhand- 


V, , 
1 ] >So — ’ 
) log p {mm} iat 7 + 1,75 log 7’ + 64808 +aT7. 
*) W. Bitz u. G. F. Hirme, Z. anorg. u. allg. Chem. 109 (1919), 114; 


G. F. Htrme u. F. Revsoner, Z. anorg. u. allg. Chem. 137 (1924), 166. 











74 G. F. Hiittig und Ch. Slonim. 


lung und Abschn. 6 der vorangehenden Abhandlung) eine Vertiefung 
erfahren. 

6. Die spezifischen Warmen der Strontiumhalogenid. 
hydrate: Die Herstellung der Priparate war die gleiche, wie sje 
im Abschn. 4 dieser Abhandlung angegeben ist und die Versuchs. 
anordnung war identisch mit der in Abschn. 3 der vorangehendey 
Mitteilung angegebenen. In der gleichen Weise wie dort, fassey 
wir auch hier unsere Ergebnisse diesmal als Tabelle 9 zusammen. 


Tabelle 9. 


Strontiumhalogenidhydrate. — Mittlere spezifische Wirmen. 





| 


i} 
Verbindung 


— 188°C 


a’ = mitt. spez 
Wiirme zw. 


a ae 
SrCl,-1H,O 
SrCl, -2H,O 
SrCl,-6H,O 


a 
SrBr,-1H,O 
SrBr,-6 H,O 


| Frere 
SrJ,°-1 H,O. 


0,0787 
0,0973 
0,1093 
0,1781 


0,0594 
0,0734 
0,1323 


0,0463 
0,0552 


17C | 


u.-= 


‘7 





a’ = mitt. spez. Wirme 


im Temperatur- 
Intervall 


| 


0,1102 | 
| — 71,0 


0,1406 


0,1650 | 
0,2649 | 


0,0726 | 


0,0954 
0,1960 


0,0554 
0,0713 


— 77,0 


—T70 
— 77,0 


~ 


~1 =] +] 
-1 = ~l1 


+ 


~ 





t° C bis ¢#,° C | 


| — 1,9 


— 2,3 


a” = mitt. spez. Wirme 
im Temperatur- 
In terval! 


0,1201 
0,1626 


01967 


0,0773 
0,1090 
0,2308 


 0,0574 
 0,0792 


2,9 
3,1 
3,6 


3,0 
3,6 
3,3 


2,0 
2.9 


} 
j 
} 
| 


| 


°C bis 4° C 


94,15 
92,4 
93,3 


95,3 
97,0 
53,9 


97,0 
90,15 


——$—— 


| 0,1036 


| | 2,0 
0,1888 


2,0 


62,7 
60,5 


0,06545 | 
0,0998 


SrJ,-2H,O. 
SrJ,-6H,0O . 


0,0941 
0,1533 


— 1,8 
— 2,8 


=~] «] «]j =] 
oooo oco 


J 


Besondere Sorgfalt muBte hier auf die Darstellung der wasser- 
freien Priiparate verwendet werden. Das Strontiumchlorid 
wurde gewonnen, indem das wasserhaltige Priiparat zunichst 
soweit entwiissert wurde, als dies ohne Hydrolyse méglich ist, dann 
mit Ammoniumchlorid gut vermengt und in einem trockenen Salz- 
siurestrome langsam ansteigend so hoch erhitzt wurde, bis das 
gesamte iiberschiissige Ammoniumchlorid vertrieben war. Ein noch- 
maliges Vermengen des so erhaltenen Priparates mit Ammonium- 
chlorid und Wiederholung des Erhitzens im Salzsiurestrom fibrte 
zu Produkten, deren Analyse einen Gehalt von 99,75 bis 99,80 7. 
SrCl, anzeigte. Das Strontiumbromid wurde gleichfalls zunichst 
vorgetrocknet und dann mit Ammoniumbromid innig verrieben und 
in einer halbgeschlossenen Glasréhre langsam ansteigend so hoch 
erhitzt, da® die zuriickbleibende Substanz zu einer klaren Fliissig- 
keit schmolz, deren Analyse einen Gehalt von 99,79 bis 100,0°/, 
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ergab. Das Strontiumjodid wurde in der analogen Weise her- 
gestellt, wie das Strontiumbromid, nur da das Erhitzen der Glas- 
réhre hier im Hochvakuum erfolgte. Die Analyse des erhaltenen 
Produktes zeigte einen Gehalt von 99,2°/, SrJ, an. 


7. Die Lésungswirmen der Strontiumhalogenidhydrate. 
Nach Versuchen von O. Marer). Die Herstellung der hier ver- 
wendeten Priiparate war die gleiche wie sie in Abschn. 4 und 6 
dieser Abhandlung beschrieben ist und die Versuchsanordnung war 
identisch mit derjenigen mit Hilfe derer die in Abschn. 4 der 
yorigen Abhandlung wiedergegebenen Resultate erhalten wurden. 
Es wurden stets 4 bis 6g des festen Salzes in 500 cm* Wasser 
aufgelést. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 10 zusammengefaBbt. 


Tabelle 10. 














Strontiumhalogenidhydrate. — Lésungswirmeu. 
| Molare | TTem- _ _Molare Tem- 
=e _ Lésungs- | ' i Lésungs- 
Verbindung © nd pore Verbindung linc pysing 
eal] | CC) | [eal] [° C) 

ae | 11441 17,0 SrJ,.....| 20660 | 190 
SrCl, - 1H,0 | 6017 17,0 | fon) 
SrCl, « 2H,0 | 2569 18,5 SrJ, - 1H,0 | satan 19,0 
SrCl,-6H,O | —7441 | 19,0 | SrJ,-2H,O | 10174 19,0 
SrBr, cee | 16248 | 19,5 SrJ,-6H,O |  —4729 19,0 
SrBr, - 1H,0 | 8862 19,0 
SrBr, ° 6H,O | — 7106 18,5 





Die bisher gemessenen Werte sind fiir SrCl,: + 11140 (Tuomsen): 
SrCl, -6 H,O: — 7500 (THomsen), bzw. — 7300 (Bertruetot); SrBr,: + 16110 
(Tuomsen); SrBr,- 6H,O: — 7220 (Tuomsen); SrJ,: + 20500 (Tassity); 


| SrJ,- 7H,0: — 4470 (Tassiry). 


8. Die Dichten der Strontiumhalogenidhydrate sind 
hier in der gleichen Weise, wie bei den Lithiumhalogenidhydraten 
von Cu. Suonmm nach der Vakuum-Pyknometermethode mit Queck- 
silber als Pyknometerfliissigkeit gemessen worden. Diese Methode 
hat hier bei den durch Abbau entstandenen Produkten keine brauch- 
baren Ergebnisse gezeitigt. Wir begniigen uns hier (Tabelle 11) mit 
der Wiedergabe der an den Hexahydraten erhaltenen Ergebnisse, 
welche durch Auskristallisieren aus wiBriger Lésung erhalten 
wurden. Zum Vergleich sind auch die an den wasserfreien Pri- 
paraten erhaltenen Werte aufgenommen; die Art der Herstellung 
dieser Praparate ist dem Prinzipe nach im Abschn. 7 mitgeteilt. 








G. F. Hiittig und Ch. Slonim. 


Tabelle 11. 


Riva: Dichte bei -Molekularvolumen bei 
Verbindung ’ 25°C | Bnd 95°C + 25°C = 25°C 





NE | 


2.953 | 2,980 | 53,68 53,18 
SrCl, - 6H,O 1931 | 1,940 138,04 137,40 
SrBr, | 4,195 4,196 59,26 58,96 
SrBr, - 6H,O 2.386 2,395 148,35 147,96 
SrJ, 4,437 4,456 16,95 76,68 
SrJ, - 6H,O 2.672 2,686 168,17 167,27 








In der neueren Literatur sind die folgenden Angaben fiir die Dichten 
verzeichnet: SrCl,: 3,035 (Favre und Varson); 3,051 (Tuorre, Francis): 
8,054 (Scuréper). — SrCl,-6H,O: 1,921 (Borener); 1,92—2,02 (Care): 
1,933 (Favre und Vatson); 1,954 (Scuréper); 1,964 (Minipera). — SrBr,: 3,96 
(Bépexer); 3,985 (Favre und Vatson); 4,201 (THorpe, Francis); 4,216 (Ricwarps), 
— SrBr,-6 H,O; 2,858 (Favre und Varson). — SrJ,: 4,415 (Bépexen): 
4.549 (Baxter und Bring). 


Von den in der Tabelle 11 fir die Hexahydrate angegebenen 
Dichtewerten kann angenommen werden, daB sie sich recht weit- 
gehend den Dichten der stabil kristallisierten Stoffe naihern. Die 
Abweichungen, die sie nach unten zu gegeniiber den mit einer 
benetzenden Pyknometerfliissigkeit sich ergebenden Werten zeigen 
wiirden, diirften verhiltnismiBig klein sein. Bei der Bewertung der 
Dichteangaben fiir die wasserfreien Salze ist zu_beriicksichtigen, 


Tabelle 12. 


Strontiumhalogenidhydrate. — Rechenwerte. 





II lll lV 

Verbindung | 
’ | Mol-W 

-_ 19,04 

—0,00222 | 5424 28,70 


| 
SrCl, - | | —0,00219 | 8872 | 38,26 
SrCl, - 6H, 18882 








SrBr, | 19,18 
SrBr, - —0,90228 | | 28,95 
SrBr, - —0,90256 | | 92.08 


SrJ, - 1H,O — 0,00195 


19,60 
28,48 





| 
| 
SrJ, - 2H,O —0,00257 10486 | 39,12 


' | 45,75** 
SrJ, - 6H,O —0,00284 | 25889 84,87 


* Entspricht 10,62 pro 1 Mol. — ** Entspricht 11,44 pro 1 Mol. 





ey eo 
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7 Tabelle 13. 
ei Strontiumhalogenidhydrate. — Mol.-Wirmen und Gesamtenergie-Inhalt. 
C 
Mol-Wirme bei 7’ (absol.) = Gesamtenergie-Inhalt bei 7 (absol.) = 


‘erbindung | 
eroin’™S | 100 | 150 | 200 | 250 | 800 | 850 50 | 100 | 150 | 200 | 250) 300 | 350 


8,8 13,0 |15,80,17,90 18,80 19,04 40,59/256,2 880,0 1524 2397 3311 4262 


te ee i rd 





0\,-1 HO |11,2 | 18,32 22,60 25,50 (27,80 29,78 29,41 307,7 1166 |2056 3297, 4645 6080 
(|,-2 H,O 14,20 22'22 28,24|33,32 37,06 39,34 64,70|429,0 1492 |2608 4208 6069 7979 
1.6H,O | — [48,4 |61,38/74,001 — | — | — |712,03085 |55529081) — | — 
: Da cMiie's 11,0 14,86 16,86 18,34 19,02 19,24 52,94/310,5 1045,7/1794 2692 3521 4477 
ten Br,-1H,O |14,8 20,00 23, 20) 25,72 27,80 29,20 47 06 372,2 1846 |2343 3608 49706415 
oI) Br, 6 H,O | — | 48,00 60, ,78|72, 80/81,96, — | — |105,4 3057 |5491 8973 12802, — 
cr): MJ. .--- 12,10 16,14 /17 ,98|19,24 19,62 19,74 57 ,64/335,2 1125,0,1929 2874 8836 4816 
3.9¢ febd,-1H,O. |14, 4 20, 58 23,80/26,00 27,82 29,92 52,94|387,7 1380 [2895 3678 5032 6457 
j,-2H,0. 18,30| 25,74 32,08 36,34 38,92 40,44 88,23520.51755 |3034 4809) 6680 — 
RDS). HB .GH.O. | — | 46,00 59,4071,4283,23 — | — 673,02916 5253 8698 12584 — 
ER): ' | | | 
daB das untersuchte SrCl, durch einen Entwiisserungsvorgang ge- 
_ wonnen wurde, dab hingegen das SrBr, und SrJ, aus der Schmelze 


eit. erstarrt war, wobei im letzteren Falle der Erstarrungsvorgang im 
Die Vakuum stattfand. 

_ Aus den Daten der Tabelle 11 kann man berechnen, daB bei 
gen dem Aufbau eines Moles Strontiumhalogenid zum Hexahydrat der 
ee durchschnittliche Volumzuwachs pro Mol angelagerten Wassers 
' bei 25° C bei dem Strontiumchlorid 14,1 cm*, bei dem Strontium- 


ED, é. , Ria 
bromid 14,9 cm* und bei dem Strontiumjodid 15,2 cm* betrug. 


9. Die Ermittlung einiger Rechenwerte ist in den Tabellen 12 
und 18 in der gleichen Weise vorgenommen, wie dies in den Tabellen 5 und 6 
der vorigen Abhandlung geschehen ist. Uber die Bedeutung und Erérterung 
der in den einzelnen Kolonnen aufgenommenen Werte vgl. Abschn. 6 der 
vorangehenden Abhandlung. Die Angaben der (-Werte der Kolonne Il 
beziehen sich bei den Strontiumchloridhydraten auf eine Reaktionstemperatur 
von +18°C +1, bei den Strontiumbromidhydraten auf die Temperatur 
+18,75°C + 0,25 und bei den Strontiumjodidhydraten auf die Temperatur 
19,0° C, 


ne 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Marz 1929. 
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Uber rasche Absorption von Wasserstoff 
durch silberhaltige Permanganatiosungen. 


Von Fr. Her und W. Dantet. 


Untersuchungen, die die Reaktionsfahigkeit des molekularey 
Wasserstoffs zum Gegenstand haben und besonders darauf hinzielep. 
seine Wirksamkeit bei gewéhnlicher Temperatur ohne Anwendung 
von Katalysatoren der Platinmetallreihe und ohne Druckerhéhung 
niher kennen zu lernen, fiihrten dazu, friihere von anderer Seite 
beschriebene Versuche wieder aufzunehmen, bei welchen so starke 
Oxydationsmittel wie KMnQ, in ihrem Verhalten zu Wasserstofi 
studiert worden waren.’) 

Ankniipfend an die Analytikern bekannte Tatsache, daB Titra. 
tionen mit KMnQO, in Gegenwart von Flufsiure leicht ungenau 
werden, da auch nach Erreichung des Aquivalenzpunktes dic 
KMnO,-Farbung nicht bestehen bleibt, vielmehr um so rascher ver- 
schwindet, je héher die FluBsiurekonzentration ist, erwogen wir die 
Méglichkeit einer Aktivierung der KMnO,—H,-Umsetzung durch 
FluBsiiure. Die orientierenden Versuche zeigten tatsiichlich eine 
Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit bei miBigen KMnQ,-Kov- 
zentrationen (etwa 0,008 m), jedoch bei héheren Konzentrationen 
(gesiittigte KMnO,-Lésung) wirkte die FluBsiiure hemmend. — All- 
gemeineren Erwigungen zufolge muBte sich Silberfluorid als Akti- 
vator besser eignen. Dies konnte bestiitigt werden, denn Versuche. 
in deren Verlauf eine gesittigte KMnO,-Lésung in Gegenwart vor 
Silberfiluorid (0,02 Mol auf 100 cm*) mit Wasserstoff geschiittelt 
wurde, ergaben eine etwa sechsmal gréBere Absorptionsgeschwindig- 
keit als bei reiner KMnO,-Lésung gemessen worden war. Steige- 
rung des AgF-Zusatzes lieB die Geschwindigkeit aber wieder be- 
triichtlich absinken. Zur Ermittlung der spezifischen Wirkung des 
Silbers untersuchten wir dann den EinfluB von Silbernitratzusitzen’ 


') Vel. z. B. Witxe u. Keun, Z. phys. Chem. 113 (1924), 313. 


*) Reine Silbernitratlésungen reagieren nur sehr langsam mit Wasserstof: 
vel. z. B. Gwen, 8. Aufl. Wasserstoff, S. 219. 
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und stellten dabei zu unserer Uberraschung fest, daB dieses noch 
in viel gréBerem Ausmaf als AgF die Reaktionsgeschwindigkeit er- 
héhte. Beistehende Ausziige aus den Versuchsprotokollen lassen 
diese Verhaltnisse am besten iiberschauen: 

















Tabelle 1. 

Vers.- | KMnO,- Zusatz") absorb. | Zeit em*/Min.) Temp. 
Nr. | Lésung em® H, | in Min. in °C. 
2 1,4°/, | 0,02 m-HF 5,6 10,35 0,54 19,0 
3 1,4°/, 0,04 m-HF 3,4 10,72 0,32 19,0 
9  gesittigt — 15,1 10,55 1,4 19,4 
5 | a | 0,02 m-HF 12,7 10,4 1,2 18,2 
6 me 0,04 m-HF 15,2 15,8 0,96 19,5 
oT ™ | 0,08 m-HF 8,8 10,4 0,84 18,8 
ll - | 0,02 m-AgF 85,2 11,0 7,8 18,2 
12 ~ 0,04 m-AgF 11,0 9,9 1,1 17,4 
14 a | 0,02 m-AgNO, | 100,0 8,65 11,5 18,9 
15 | » 0,04 m-AgNO, 100,0 5,2 19,2 20,0 
26°) - 0,06 m-AgNO, | = 30,0 1,25 24,1 18,6 
16 | ‘9 | 0,08 m-AgNO, 80,0 8,58 22,8 19,7 
17 | = _ 0,16 m-AgNO, | 80,0 3,9 20,5 18,8 
a1 : | Ag,O 20,0 5,0 4,0 18,8 

22 | * | AgMn0O, 40,0 3,0 | 13,3 18 
| 9 - 
32 | _ | * — 30,0 24 | 125 18,8 
33 0,04m-AgCl0, 10,0 11 | Of 17,9 
a in 75 cm | 
9 a 4 ‘ 
23 | pesiittigt 9 30,0 2,3 13,0 19,8 








Durchgefiihrt wurden diese Versuche in der iiblichen Hydrier- 
apparatur, die als ReaktionsgefaiB die bekannte Schiittelente enthielt 
und auBerdem eine MeBbiirette mit Quecksilber als Sperrfliissigkeit 
nebst Niveaurohr und den Wasserstofigenerator sowie Reiniger umfaBte. 


Wir haben somit bisher die Absorptionsgeschwindigkeit auf 
etwa 24 cm* pro Minute steigern kénnen, wihrend die gleiche 


') Die Ag-Salze wurden, soweit nicht anders vermerkt, in etwa 40 cm* 
H,0 zagegeben; 0,02 m-HF entsprach 1 cm® konz. FluB8siure. 

*) Jeder einzelme Versuch umfa8t mehrere (bis 10) Ablesungen. Hier ist 
der Raumersparnis halber jeweils nur eine angefiihrt, und zwar wurde dabei 
diejenige gewiihlt, die der durchschnittlichen Hichstgeschwindigkeit am nachsten 
kam. Erreicht wurde diese erst nach Absorption eines gewissen Volums (etwa 
100 em* Wasserstoff). 

*) Einmalig gemessene Héchstgeschwindigkeit 25 cm* pro Minute. 

*) Zusatz von AgNO, zu dieser reinen AgMnO,-Lésung, die also frei 
von Kaliumsalzen war, erhdhte die Geschwindigkeit nicht, bewirkte im 
Gegenteil bald einen Abfall derselben. 
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Menge zusatzfreier gleichkonzentrierter KMnO,-Lésung unter sonst 
gleichen Bedingungen in der Minute knapp 1,4 cm*® Wasserstoff yer. 
brauchte. 





Diese Beobachtungen, die wir immer wieder bestitigt fanden. 
und denen zufolge bei geeigneter Silbernitratdosierung und Tem. 
peraturen zwischen 18 und 20° nach einer gewissen Vorbehandlung 
mit Wasserstoff durchschnittlich mit Absorptionsgeschwindigkeitey 
zwischen 20 und 25 cm* pro Minute gerechnet werden konnte, er. 
mutigten uns, die Reaktion gasanalytisch zu verwerten. Dabei 
ergab sich, daB bei Verwendung passend gestalteter Absorptions- 
pipetten’) Wasserstoffvolumina von etwa 10 cm’, die etwa mit dem 
doppelten Volum Stickstoff gemischt waren, binnen 15—20 Minuten 
restlos absorbiert wurden, sofern man nur die Pipette in dieser Zeit 
dauernd schiittelte. Bei der Bewertung dieses Ergebnisses ist zu 
beriicksichtigen, daB hier die Wasserstoftkonzentration im Verlauf des 
Versuches dauernd zuriickgeht und schlieBlich verschwindend klein 
wird, was natiirlich die Reaktionsgeschwindigkeit im Vergleich zu 
den Versuchen mit reinem Wasserstoff (Wasserstoffdruck konstant 
| Atm.) erheblich herabsetzen muBte. 


Tabelle 2. 








Zusammen- Temp.) Anfangs- | Schiitteldauer in Min. Endvolum 
setzung d.Gases in volum | u. entspr. Volumina nach Behandlung wit 
| 
in em® Grad in cm?® | in em? _ Pyrogallol-Lésung 
| ng 
110H,+11,0N, 201 | 220 | al rs | a | 11,2 
’ ’ ? 
, 6 | 18 21 | 
| ra 97 ¢ | 9 
18,0 H, + 19,6 N,| 20 1,6 =| 95,6 | 21,0 | 21,1 te 
11,0 H, + 22,9 N,| 20,0 | 33,9 a8 | en oie 23,0 
19,.3H,+ 6,5N,) 18,8 25,8 p 5 rs 6 . 6 | 6,5 
a ? ’ 
7 97 ‘ ‘ y ‘ | or 8 | 19 21 
1,1 H+ 20,2N,/ 19,2 | 27,9 | 939 | 990 | 990 20,2 
| | | 2 ¢ | 
22,8H, + 10,9N,| 19,5 | 88,7 | 12 | ioe | aee | 10,9 
; | a,e S ed 


Die Kapazitit der Pipettenfillung ist tiberdies betrichtlich; 
im Durchschnitt konnten wir mit 100 cm® aktivierter Permanganat- 


!) Karlsruher Form nach Czako, geliefert von Dr. H. Goeckel-Berlin: 
Hempelpipetten waren nicht so vorteilhaft. 









st 
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ijsung mindestens 500 cm*® Wasserstoff absorbieren. Die Fillung 
der Czakopipette betriigt etwa 300 cm® Flissigkeit, was also einem 
Absorptionsvermégen von rund 1500 cm* Wasserstoff entspricht. 
Wir muBten aber feststellen, daB diese neutralen bzw. nur silber- 
oxydalkalischen Lisungen wihrend der Reaktion ahnlich wie saure 
Permanganatlisungen geringe Mengen Sauerstoff entwickelten, der 
sich indessen leicht mit alkalischer Pyrogallollésung entfernen lieb. 


Tabelle 2 liBt erkennen, daB auch bei Mischungen sehr varia- 
blen Wasserstoffgehaltes die Absorption praktisch binnen 15 bis 
90 Minuten beendet war. 


Das Arbeitstempo der mit Permanganat—Silbernitrat beschickten 
Absorptionspipetten ist also derart, daB wohl an eine praktische Ver- 
wendung des Verfahrens neben den bisherigen bewihrten Absorp- 
tionsmethoden nach C. Paar") bzw. K. A. Hormann’) gedacht werden 
kann, zumal zu hoffen ist, daB die weiteren Versuche noch zu giin- 
stigeren Absorptionsverhiltnissen fihren werden. 


Jedenfalls zeichnet sich die KMnO,-Silbernitratfiillung durch 
Billigkeit (keine Platinmetalle) und schnelle Bereitung aus. Je 
100 cm® gesittigte KMnO,-Lésung werden einfach unter Umriibren 
mit einer Lésung von 13,6 g Silbernitrat in etwa 20cm® destil- 
liertem Wasser versetzt und dann samt dem ausgeschiedenen 
Silberpermanganat in die Pipette gebracht. Man lait dann zweck- 
miBig unter Schiitteln 50—100 cm® reinen Wasserstofi absorbieren, 
worauf die Pipette gebrauchsfertig ist. 

Die Reaktionen, die dieser beschleunigten Wasserstoffabsorption 
zugrunde liegen, in ihrem Mechanismus aufzukliren, ist das Zie! 
unserer derzeitigen Versuche. Es kann aber jetzt schon gesagt 
werden, das reines Silberpermanganat bei weitem nicht die hohe 
Geschwindigkeit allein verursacht, denn besonderen Versuchen zu- 
folge (vgl. Tabelle 1) bewegt sich bei Verwendung von AgMn0.- 
Lisungen bzw. -Suspensionen die Wasserstoffabsorption pro Minute um 
erheblich niedrigere Werte (z. B. nur 13 cm‘). Die Anwesenheit 
von iiberschiissigem Silbernitrat zumindest scheint sehr wesentlich 
zu sein. Auch Zusitze von Silberchlorat zu KMn0O,-Lésung be- 
wirken eine erhebliche Steigerung der Absorptionsgeschwindig- 
keit, reichen aber doch nicht an das Silbernitrat heran. Geringere 
als dem vorhandenen KMnO, Aquivalente Silbernitratzusiitze sind 





') Paat u. Hartmann, Ber. 45 (1910), 243. 


*) K. A. Hormann, Ber. 48 (1915), 1585; 49 (1916) 1651. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 1>1. 
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im tibrigen lange nicht so wirksam, was z. B. aus der Tabelle 1 
hervorgeht. 


Wir haben dann auch noch Versuche mit anderen geeignet er. 
scheinenden Schwermetallnitraten wie Cu(NO,),, Hg(NO,), und 
Pb(NO,), durchgefiihrt, dabei aber nur geringfigige Steigerungen 
(héchstens auf das Doppelte) der Reaktionsgeschwindigkeit der 
KMnO,-Lésung mit dem Wasserstoff beobachtet. 

Wir bitten, uns dies Arbeitsgebiet fiir einige Zeit tiberlassen 
zu wollen. 


Leipzig, Chemisches Laboratorium der Universitat, Marz 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. April 1929. 
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Uber die Aufnahme von Wasserstoff durch Calcium 
und seine Legierungen. 


Von G. Kassner und B. STempeEt. 
Mit 4 Figuren im Text. 


Die Messung des Dissoziationsdrucks des Calciumhydrids ist 
schon mehrfach der Gegenstand von Untersuchungen gewesen.') 

Wihrend Brénstep das Temperaturgebiet 641°—747° unter- 
suchte, erstrecken sich die Messungen von MOoLDENHAUER und 
Ropt-Hansen, Epnraim und Micuen sowie von Kraus und Hurp 
bis za 1000° und noch dariiber. 

Die in der Literatur angegebenen Daten iiber die Aufnahme 
von Wasserstoff durch Calcium gehen sehr weit auseinander. So 
stellen Hiitrrra und Bropkors unterhalb 380° keine Wasserstoff- 
aufnahme fest, wogegen nach EpHraim und Micuen zwischen 150° 
und 300° Calcium lebhaft Wasserstoff aufnimmt. 

Diese Widerspriiche waren die Veranlassung, eine neue Unter- 
suchung der Abhingigkeit der Wasserstoffaufnahme durch 
Calcium von der Temperatur vorzunehmen. Zugleich sollte 
der Wasserstoffdruck des Calciumhydrids in seiner Abhingigkeit 
von der Temperatur, iiber die gleichfalls die Ergebnisse der in der 
Literatur aufzufindenden Versuche auseinandergehen, erneut be- 
stimmt werden. 

Kin einseitig geschlossenes, mit einem Schutzrohr aus Stahl 
versehenes Bergkristallrohr stand mit einem graduierten Gasometer 
in Verbindung. Das Rohr wurde mit 2 g geraspeltem Calcium be- 
schickt, mit der Téplerpumpe leergepumpt und nun im elektrischen 
Ofen erhitzt. Nach Erreichung einer konstanten Temperatur wurde 
die Verbindung mit dem mit Wasserstoff gefiillten Gasometer her- 
gestellt, der unter Atmosphirendruck stand. Alle 5 Minuten ge- 
schah die Ablesung des aufgenommenen Wasserstoffs. 


') Motpennaver und Rowi-Hansen, Z. anorg. Chemie 82 (1923), 13; 
Brénstep, Z. Elektrochem. 20 (1914), 81; Epraraim und Micner, Helv. chim. 
act. IV. (1921), 900; Cuartes A. Kraus und Cuaarzes B: Horp, Journ. Am. Chem. 
Soc. 45 (1923), 2559; F. Hirria und F. Bropxors, Z. anorg. u. allg. Chem. 153 
(1926), 309. 
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Aus folgender Tabelle ergibt sich die Abhiangigkeit der Auf. 
nahmegeschwindigkeit von der Temperatur. 





















. |Temperat. Minuten: 
we t = 5 10 | 20 | 30 | 60 | 90 | 120 | 150 
; | 
! 270° | 67 | 90,5 | 961 | 963 | — — |— — o/ 
2 860° | 44 | 67 91,5 | 95,2 965 — - _ ¢/. 
8 400° 22,7 | 30,6 | 88,1 | 48,4 | 87 %9 —- | — 0) 
4 500° 4,1 | 6,4 | 128 | 408 73,3 84,7 | 93,8 | 96,5 0) 





Fig. 1 zeigt die Versuche. Die Abszisse gibt die Zeit, die 
Ordinate die Prozente aufgenommenen Wasserstofis an. In der 





100% 








50% 











30’ 60’ 90° 720’ 950" 
Fig. 1. 





Nahe des Schmelzpunkts des Calciums nimmt infolge der Lockerung 
des Gefiiges die Geschwindigkeit der Wasserstoffaufnahme stark zu. 
Unter 100°/,igem Hydrid ist stéchiometrisch zusammengesetztes 
CaH, zu verstehen. Kin 100°/,iges Hydrid wurde jedoch nicht er- 
reicht, da das verwandte Calcium nur 97°/, metallisches Calcium 
enthielt. 


Die Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit steigender 
Temperatur bei konstantem Drucke diirfte sich wohl dadurch er- 
klaren, daB das oberflichlich gebildete Hydrid bei héherer Ten- 
peratur sintert und somit hemmend auf den Zutritt des Wasser- 
toffs zum Metallkern wirkt. Irgendwelche Folgerungen auf eine 
etwaige Anderung der Geschwindigkeit nach Erreichung der Zu- 
sammensetzung CaH (in der Fig.1 50°/,) lassen sich aus den Kurven 
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nicht ziehen; die Form der Kurven scheint vielmehr eine zu- 
fillige zu sein eben infolge des Wechsels in der Oberftliichen- 
beschafienheit. 

In Anbetracht der grofen Reaktionsgeschwindigkeit bei ver- 
hiltnismaBig niedriger Temperatur gelang es, durch lingeres Er- 
hitzen auf nur 260°—300° Calcium praktisch volistindig zu hydrieren. 
Es trat dann bei weiterem Erhitzen auf hdhere Temperatur keine 
meBbare Wasserstoffaut- 
nahme mehr ein. Hieraus 
ergibt sich auch, daB die 
Léslichkeit von H, in CaH, 700 F- 
bei héherer ‘Temperatur 
nicht groB ist. Derartige 600 
bei niedriger ‘lemperatur 
hergestellten Priparate zeig- 
ten sich bei den damit ange- 
stellten Dissoziationsdruck- 
messungen infolge der gréBe- 400 + 
ren Oberfliche viel aktiver 
als die bei hoher Tempera- 
tur gewonnenen, die grébten- 
teils zusammengeschnulzen 
warel. 3 200+ 


Die Apparatur fiir die 
Messungen des Dis- 100 
soziationsdrucks _ ent- 
sprach im groben ganzen 
der von MoLpENHAUER und 
Rotu-HaNnsEn’) benutzten. t. 
Als ReaktionsgefiBe dienten Fig. 2. 

Rohre aus geschmolzenem 
Bergkristall mit Schutzrohren aus Stahl. Réhrentiegel aus Calcium- 
oxyd, geschmolzenem Magnesiumoxyd und geschmolzenem Alumi- 
ulumoxyd der Norton Comp. Massachusetts, U. S. A. waren pordés. 
Sie lieBen Calciumdampf durch. Magnesiumoxyd wurde durch Cal- 
clumhydrid zu metallischem Magnesium reduziert. 

| Bei den statischen Messungen ergab sich bald ein Resultat, das 
mit demjenigen friiherer Autoren nicht iibereinstimmt. Benutzte ich 
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') Motpennaver und Roxt-Hansey, |. c. 
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nimlich als Bodenkérper ein nur teilweise hydriertes Calcium ode; 
setzte ich yon Anfang an Calcium zu, so erhielt ich ihnliche Drucke 
wie sie MotpeEnHAUVER und Roui-Hansen, Epuraim und Micuet, 
Kraus und Hurp usw. gefunden haben (Fig. 2, Kurve b). Nahm 
ich dagegen zu den Messungen hochprozentiges Calciumhydrid, wie 
es oben beschrieben ist, so gelangte ich bei vorsichtigem Abpumpen 
von wenig Wasserstoff auf eine durch Wiederholung der Versuche 
durchaus reproduzierbare Gleichgewichtskurve (Fig. 2, Kurve a). Das 
Abpumpen von etwas Wasserstoff ist notwendig, da das Hydrid beim 
Erhitzen infolge Abgabe von geléstem Wasserstoff schwach gast. 


Die so festgestellte Abhingigkeit des Dissoziationsdrucks yon 
der Zusammensetzung des Bodenkérpers spricht fiir einen stufen- 
weise verlaufenden thermischen Zerfall des Calciumhydrids ent. 
sprechend den Gleichungen: 


2CaH, => 2CaH + H,, ‘] 
2CaH =z 2Ca +H. (2) 


Tatsiichlich waren bei den in der Literatur angegebenen Ver- 
suchen, die zu der Kurve } fihrten, soweit es sich feststellen lift, 
die Bedingungen der Gleichung (2) erfillt, da stets mit einem Uber- 


schusse von Calcium gearbeitet wurde. 


Kraus und Hurp setzten von Anfang an einen Uberschud 
Calcium zu und gelangten so zu ibnlichen Werten wie sie Moxpey- 
HAUER und Ronu-Hansen fanden (Kurve b). Eparaim und Micae1 
weisen darauf hin, dab der Dissoziationsdruck von der Menge des 
iiberschiissig zugesetzten Calciums abhingig ist. Sie fanden, dad 
der CalciumiiberschuB auf 1 g Hydrid (das sind etwa 24 Millimol 
mindestens 48 Millimol Calcium betragen mu, wenn man repro- 
duzierbare Werte erhalten will. Der Bodenkérper besitzt dann 
etwa die Zusammenstellung CaH, + 2Ca und mu8 demnach zur 
Kurve } fiihren. Sie geben auch an, auf die Kurve von Mo.pev- 
HAVER und Roi-Hansen gekommen zu sein mit einem Hydrid, 
das nicht einmal der Formel CaH, sondern nur der Forme! 
CaH, ,, —CaH, ,, entsprach. Die Zusammensetzung des von MoupEx- 
HAUER und Roni-Hansen benutzten Priiparats geht leider aus der 
Arbeit nicht hervor. 


Bronsted hydrierte einen abgedrehten Calciumzylinder und 
setzte ihn dann einige Stunden bei 600°—650° dem hohen Vakuum 
einer Gaedepumpe aus. Selbst bei der Annahme, daB der Calcium- 
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zylinder vollkommen hydriert war, konnte auch in diesem Falle 
kaum mit einer Einstellung der Drucke der Gleichgewichtskurve a 
gerechnet werden, da das Priparat bei stundenlangem Abpumpen 
mit der Gaedepumpe bei einer Temperatur von 600°—650°, bei 
welcher der Wasserstoffidruck des CaH, 10—20 mm Hg betrigt, 
sicherlich bedeutende Mengen Wasserstoff verloren hatte. 

Jedenfalls 14Bt sich die Kurve b, wenn iiberhaupt, nicht in 
dem Ma8e reproduzieren wie Kurve a. Das zeigt zunichst folgende 
Zusammenstellung der fiir Kurve a benutzten Werte, die ich fand, 
und die als kleine Kreise in die Zeichnung eingetragen sind. 





| 
| 


| Versuch Nr.: 
t | 68a 68b 71 | 72a 72b 
| (Druck in mm Hg) 
155° 99—100 | 99 | 97~98 = 
770° — — | 127 = = 
780° | — = — 147 ons 
300° | 170—174 183 i eS - 
850° — - = — 296 304—308 
855° | 314 — —_ «+ 
860° 321 321 aa ik 
900° | — — — 580 fea 
920° — — — 748 — 


DaB es sich um wahre Gleichgewichte handelte, ergab sich 
daraus, daB nach Abpumpen von Wasserstoff stets eine erneute 
Kinstellung des vorherigen Druckes eintrat. Auch beim Erhitzen 
iiber Nacht blieben die Resultate stets auf der Kurve. Ein Uber- 
gang von der Gleichgewichtskurve a zur Kurve 6 durch Abpumpen 
von Wasserstoff gelang nicht. Es trat an der Oberfliiche der Sub- 
stanz der Zerfall bis zum metallischen Calcium ein, das in dem heib- 
kalten Rohre sich durch Wegsublimieren dem Gleichgewichte entzog. 

Zur Kontrolle der auf statischem Wege gefundenen Werte 
wurde versucht, dieselben durch die dynamische Methode von 
CENTNERSZWER und ANDRuUssOW’) zu reproduzieren, was auch gelang. 
Als besonders brauchbar erwies sich die von obigem Autor an- 
gegebene neuere Apparatur.’) 

Wie man aus folgender Tabelle und der Kurve a in Fig. 2, in 
die die Werte der Tabelle als Kreuze eingetragen sind, sieht, reihen 
sie sich sehr genau in den Kurvenzug ein. 





‘) Centnerszwer und Anprussow, Z. phys. Chem. 111 (1924), 79; 115 
(1925), 81. 
*) Cenrnerszwer, Z. phys. Chem, 124 (1927), 225. 
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t Druck in mm Hg 
760° 102 — 
810' | 188 — 
820° | 226 
842° — 
845° | 29% — 
860° | wa | 859 
890° | _ | | 520 





Trigt man in einem Koordinatensysteme die Temperaturen als 
Abszissen und als Ordinaten die Logarithmen der gefundenen 
Dissoziationsdrucke ah 
(Fig. 3), so stellt die Ver- 
bindungslinie der Punkte 
eine gerade Linie dar. Der 
experimentell bestimmten 
Gleichgewichtskurve a liegt 
demnach eine logarith- 
mische Funktion zugrunde, 
und zwar 1aBt sich die Ab- 
f hangigkeit des Druckes 
900° 000° ‘von der absoluten Tem- 

Fig. 3 peratur, wenn wir statt { 
die absolute Temperatur 
T einfiihren, durch folgende logarithmische Formel ausdriicken: 


log p = — 3,475 + 0,005322. 7. (1) 

Aus den experimentell gefundenen Dissoziationsdrucken kann 

man mit Hilfe der van’r Horr’schen Formel die Reaktionswirme ( 

fiir das Gleichgewicht 2 CaH +’H, = 2CaH, berechnen. Wir wenden 

die umgeformte Gleichung an und setzen, da bei der Reaktion nur 
P 

R-T 








= 





(og p. ™~ i 
700° 800° 


¢ ——-+ 





ein einziges Gas entsteht, fir K den Ausdruck ein. Dann ist: 


4,571 | log 1 — log A “eT, 
—* ; — cal. 


el rea T, — T, 

Die berechneten Werte finden sich in der folgenden Tabelle. 

Auch die Nernst’sche Naherungsformel gestattet die Berechnung 
der Wirmeténung Q aus den Drucken. 





na = , : 
log p= 4571 - + 1,75 log T+C; 


C=1,6. 








gt 
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F T om Fi a a er 
refund 1ac nac 
| — Formel (1) | van’? Horr NERNST 
15° | 1028° | 100 | 99 | 24800 cal | 22800 cal 
300" 1073 | 174 | 172 | 27000 cal = 850 cal 
850 | 1136" | 308 | 317 ‘| 29500 eal 22 130 cal 
$90 | 11638 : 520 | 518 ' $1000 cal ao 580 cal 
900 1173 580 586 ' 31500 cal 22 560 cal 
920° 11938° | 748 748 22410 cal 


| i | 


Da die spezifischen Wirmen der Reaktionsprodukte im Gebiete 
der Messungen unbekannt sind, so ist der Temperaturkoeffizient der 
Warmeténung nicht berechenbar. Uber die Abhingigkeit der Wirme- 
tsnung von der Temperatur und den spezifischen Wirmen gilt: 
oe Ore: Op 
+ aged 
worin c, die spezifische Wirme von (Ca + H,) und ¢ die von CaH, 
ist. Vergleichbare Messungen der spezifischen Wirmen von Ca’) 
und CaH,*) liegen in der Literatur bei etwa — 180° vor, und zwar 
ist c, (Ca) = 0,123 und c(CaH,)= 0,065. Beim Kinsetzen dieser 
Werte in die obige Gleichung ergibt sich, daB selbst unter Ver- 
nachlassigung der spezifischen Wirme des Wasserstoffs der Wert 
der linken Seite positiv wird. Demnach mu8 auch die rechte Seite 


dQ 
dT 
Ist aber der Temperaturkoeffizient der Gesamtreaktion positiv, so 
dirften wohl auch die Temperaturkoeffizienten der Teilreaktionen 
positiv sein, was in Ubereinstimmung steht mit den nach der 
van’? Horr’schen Formel berechneten @-Werten. 

Wie ‘schon erwaihnt worden ist, ergaben die Versuche zur 
Messung der Reaktion 2 CaH ~-> 2Ca-+ H, keine ausgesprochenen 
Gleichgewichtsdrucke. Dies dirfte darauf zuriickzufiihren sein, dai 
die Messungen in der Nahe des Schmelz- bzw. Sublimationspunktes 
des Calciums vorgenommen wurden. 

Die Wirmeténung der Reaktion Ca + H, ~» CaH, wurde von 
Guntz und Basser*) calorimetrisch bei konstantem Drucke be- 
simmt zu Q = 46200 cal und ebenfalls calorimetrisch von Broy- 
STED*) zu Q,, = 45100 cal. 





Co 


der Gleichung, d. i. der Temperaturkoeffizient positiv werden. 





*) Eastmann und Ropervsn, Journ. Amer. chem. Soc. 40 (1918), 496. 
*) P. Gtnrner, Ann. Phys. (4) 51 (1916), 828. 

*) Guytz und Basser, Compt. rend. 140 (1905), 8638. 

*) Briysrev, Z. Elektrochem. 20 (1914), 81. 
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Vergleicht man die nach der Nernst’schen Formel fiir dj, 
Kurve a berechnete Wairmeténung Q = 22820 cal, die iibrigens ho; 
niedrigen Drucken mit dem nach der van’r Horr’schen Formel be. 
rechneten Q-Wert einigermafen iibereinstimmt, mit der von Motpgy. 
HAUER und Rouu-Hansen’) fir die Kurve b nach der NErnsr’schey 
Formel zu 20500 cal berechneten, so steht die Summe beider 
(22800 cal + 20500 cal = 43300 cal) bei etwa 800° mit den calori- 
metrischen Messungen bei Zimmertemperatur Q = 46 200 cal bzy. 
45100 cal in einigermaBen guter Ubereinstimmung. 

Kin Umstand, der ebenfalls fiir einen stufenweisen Zerfall des 
Calciumhydrids spricht, ist auch der, daB bei den Messungen mit 
hochprozentigem Hydrid zur Festlegung der Kurve a, trotz mehr. 
fachen Wegpumpens von Wasserstoff, bei tagelangem Erhitzen aui 
700°—900° von 2g Calcium, die in Form des Hydrids als Boden. 
kérper vorlagen, nur 0,0004 g aus der Reaktionzone heraussublimiert 
waren. Der thermische Zerfall des CaH, verliuft demnach nicht 
bis zum Ca, sondern zum CaH. Dissoziationsdruckmessungen einer 
bis zum metallischen Calcium verlaufenden Reaktion diirften bei 
einer Temperatur von 800°—900°, bei der nach O. Rurr und 
H. Harrmann®) der Dampfdruck des Calciums etwa 3 mm betrigt, 
ohne Zusatz von iiberschiissigem Calcium kaum ausfiihrbar sein. 
Bei Messungen mit iiberschiissigem Calcium waren oft in wenigen 
Stunden iiber 10°/, des Metalls heraussublimiert. 

Die quantitative Bestimmung des aus der Reaktionszone heraus- 
sublimierten Calciums geschah folgendermaBen: An Stelle des gewohn- 
lich benutzten Schutzrohres dienten zwei einseitig geschlossene, 
ineinander geschobene EKisenrohre. Das innere Rohr war nur 35 mm 
lang und diente zur Aufnahme des Hydrids. Die Linge des auBeren 
Rohres betrug 200 mm. 

Nach Beendigung eines Versuchs wurde das innere Réhrchen 
mit Hilfe eines am Ende konisch abgedrehten Stahldorns ver: 
schlossen und aus dem iiuBeren Schutzrohre herausgezogen. Das 
im fuBeren Schutzrohre befindliche Sublimat wurde dann nach Aui- 
lésen in verdiinnter Essigsiure quantitativ bestimmt. 

Bei Messungen mit hochprozentigem Calciumhydrid bestand der 
Bodenkérper oft teilweise aus wasserklaren Kristallen von 
Calciumhydrid. Kine mikroskopische Untersuchung derselben 
unter trockenem Paraffinéle ergab, daB sie dem hexagonalen Systeme 


') Rotit-Hansen, |. ec. 
*) O. Ruer und H. Harrmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 133 (1923), 29. 
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die angehéren. Ks sind Prismen mit Rhomboedern, und zwar liegen die 
bei Rhomboederflichen iiber den Prismenflichen. Calciumhydrid besitzt 
be- demnach eine Kristallform, die wir auch beim Kalkspat antreffen. 
EX- Der Dampfdruck dieses kristallisierten Hydrids wurde bei 
hen Zimmertemperatur in geeigneter Apparatur mit Hilfe eines Mac Lrop- 
der schen Manometers gemessen. Es zeigten sich niedrigere Werte als 
ori. die von Hiérrrc und Bropxors’) gemessenen. Der Dampfdruck stieg 
av. innerhalb 24 Tagen auf 0,075 mm. 

Nach Hirric und Bropxors soll die durch die Formel CaH, 
des gekennzeichnete stéchiometrische Zusammensetzung ein idealer Grenz- 
mit wert sein, der von den tatsichlich hergestellten Priiparaten niemals 
hr- erreicht wird. Man wird jedoch das wasserklar kristallisierte Cal- 
au ciumhydrid als stéchiometrisch zusammengesetzt ansehen diirfen. 
ad Die Bildung von kristallisiertem Calciumhydrid bei den Mes- 
anh sungen zur Festlegung der Kurve a diirfte dafiir sprechen, dab es 
cht J sich bei dieser Kurve um die Trennungslinie der Existenzgebiete 
ace CaH, von CaH handelt. Bei Messungen mit Hydrid, das weniger 
bei Wasserstofi enthielt als der Formel CaH, entspricht, wurden nie- 
ind mals derartige Kristalle erhalten. 
gt, Durch die Gleichgewichtskurve a diirfte sich auch die Tatsache 
on erkliiren lassen, daB bei der technischen Darstellung von Calcium- 
3°02 @ ~@=63>r hydrid durch Einleiten von Wasserstoff in geschmolzenes Calcium 

bei etwa 800° ein nur etwa 84°/,iges Hydrid erhalten wird.*) Die 
uss Reaktionsgeschwindigkeit der Wasserstoffbindung ist so grob, dab 
hn in wenigen Minuten 1 kg Hydrid hergestellt werden kann. 
i Wire Kurve } die Gleichgewichtskurve fiir CaH,, dann miibte 
om man bei etwa 750° ein etwa 100°/,iges Hydrid bekommen, bei 
am 800° ein etwa 97°/,iges, wie sich aus der Kurve ableiten labt. Nach 

_ Kurve a sollte ein etwa 80°/,iges Hydrid entstehen. Da aber bei 
le) @ der Abkihlung unter H,-Atmosphire weiter Wasserstoff in un- 
* @ bestimmter Menge aufgenommen wird, so ist es verstindlich, dab 
Jas ein 84°/,iges Calciumhydrid entsteht. Der Umstand, daB man nicht 
w- § koher kommt, beweist, daB nicht b, sondern a die Kurve fir CaH, ist. 


Ks wurden nun auch Versuche angestellt, um die Aufnahme- 


der lahigkeit von Wasserstoff durch Calciumlegierungen kennen zu lernen. 
” Die Herstellung der Legierungen geschah nach O. Rurr und H. Harr- 
en MANN.*) Geraspeltes Calcium wurde mit Zusatzmetall in autogen 
me ~ 


‘) Hirrie und Bropxors, |. ec. 
*) Bitterfelder Patent, Zbl. 1907, II, 1283. 
*) O. Rurr und H. Harrmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 169. 
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verschweibtem Stahlrohre 7/, Stunde im elektrischen Ofen unter 
fortwihrendem Drehen des Rohres auf 1000° erhitzt. Die vol). 
kommen erkalteten Rohre wurden in der Nahe des VerschluBbolzens 
aufgesiigt, und nach Entfernung der Sigespine gelang es in allen 
Fallen leicht, die Legierung durch schwaches Klopfen der Rohr. 
wandung aus der Roéhre herauszubekommen. Die Legierungen wur. 
den in Mengen von 3—5 g in Réhrchen eingeschmolzen. 

Hergestellt und im Verhalten gegen Wasserstoff untersucht 
wurden folgende Legierungen: 


Calcium—Magnesium. . . . . 20°/, Ca, 80°/, Mg; Ca,Mg, ; 
Calcium—Zink . . . . . . . Ca@n,,; CaZn,; Ca,Zn,; Ca,Zn; 
Calcium—Cadmium .. . . . CaCd,; 

Calctum—Kupfer . . . . . . CaCu,; 

Calcium—Silber. . . .. . . CaAg,; 

Calcium—Aluminium. . . . . 80°, Ca, 20°/, Al; 
Calcium—Thallium .... . Call; 

Calcium—Zinn . . . . . . . CaSn,; 50°/, Ca, 50°/, Sn; 
Calcium—Blei . . . . . . . CaPb,; CaPb; Ca,Pb; 
Calcium—Wismut. . . . . . 33°/, Ca, 66°/, Bi; 
Calcium—Antimon. . . . . . 33°, Ca, 66°/, Sb. 


Die Hydrierung der Calciumlegierungen geschah folgender- 
mafen: 2g der fein gepulverten Legierung wurden in einem mit 
Schutzrohr versehenen ReaktionsgefiBe in Verbindung mit dem 
graduierten Wasserstoffgasometer im elektrischen Ofen langsam 
erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die aufgenommene Wasserstofi- 
menge festgestellt. Im Gegensatz zur Hydrierung des reinen Cal- 
ciums verlief dieselbe bei den Calciummischmetallen sehr trige. 
Von einer Angabe der gefundenen Werte soll Abstand genommen 
werden, da die erhaltenen Zahlen vollkommen unreproduzierbar 
sind. Kine auch nur annihernd vollstindige Hydrierung war bei 
keiner Legierung médglich. Mit dem Edlerwerden des Zusatz- 
metalles nimmt scheinbar die Wasserstoffaufnahmefahigkeit der 
Legierung ab. Bei den Legierungen des Calciums mit Magnesium, 
Zink und Cadmium, die verhiltnismiBig viel Wasserstoff aufgenom- 
men hatten, zeigte sich nach der Hydrierung eine deutliche Zer- 
setzung des Bodenkérpers durch Wegsublimieren des Zusatzmetailes. 

An dieser Stelle sei noch erwihnt, daB es sich gezeigt hat, 
daB eine Einteilung der Metallhydride mittels der Spannungsreile 
der Metalle méglich ist, wie folgende Darstellung der Fig. 4 zeigt. 
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Bei dieser Einteilung ergibt sich eine scharfe Trennung der 
‘n einer Reihe des periodischen Systems stehenden Elemente Beryl- 
lium und Magnesium, die keine salzartigen Hydride bilden, von 
Calcium, Strontium und Barium. 
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Fig. 4. Einteilung der Metallhydride nach der Spannungsreihe. 


Zusammenfassung. 


1. Geraspeltes Calciummetall nimmt bei etwa 250° in kurzer 
Zeit Wasserstoff auf bis zu der der Formel CaH, entsprechenden 
Menge. Bei héheren Temperaturen ist die Aufnahme weniger 
schnell. Das Calcium wird aber bei 500° ebenfalls in 2—3 Stunden 
quantitativ in CaH, tibergefiihrt. Bei etwa 800° wird die Aufnahme- 
geschwindigkeit sehr groB. 


2. Die Dissoziationsdruckmessungen des bei etwa 250° her- 
gestellten Hydrids gaben mit statischer und dynamischer Methode 
libereinstimmend eine Dampfdruckkurve, deren Gleichung zwischen 
755° und 920° ungefihr log p = — 3,475 + 0,005322 T ist. 

Der Dampfdruck ist erheblich héher als der bisher von anderen 
Autoren gemessene und gehirt der Gleichung 2CaH, ~-~ 2CaH + H, 
an, waihrend die bisher gemessenen Werte wahrscheinlich der 
Gleichung 2CaH ——> 2Ca +H, zugehéren. Es liegt demnach ein 
stufenweiser Zerfali vor. 


3. Aus den Werten der Kurve errechnet sich nach van’r Horr’s 
Gleichung die Warmeténung zwischen 755° und 920° zu 24,8 Cal, 
wachsend bis zu 31,5 Cal, wahrend die Nernst’sche Niaherungs- 
formel 22,6 Cal ergibt. Die Summe der Warmeténungen beider 
Kurven stimmt der GréBenordnung nach mit calorimetrisch gemes- 
senen Werten iiberein. 
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4. Es gelang, Calciumhydrid in Form wasserklarer, hexa. 
gonaler Prismen mit aufgesetztem Rhomboeder darzustellen. 

5. Es konnte gezeigt werden, daB eine Gruppierung der Metall- 
hydride in salzartige, metallartige und gasférmige an Hand der 
Spannungsreihe der Metalle méglich ist. 


Es sei mir gestattet, meinem hochverehrten Lehrer, Herrn 
Geheimrat Prof. Dr. G. Kassner, auch an dieser Stelle meinen auf. 
richtigsten und bleibenden Dank auszusprechen fiir die Anregung 
zu der vorliegenden Arbeit, sowie fir die stets bereitwillige Unter- 
stiitzung, die er mir im Verlaufe derselben zuteil werden lieB. 


Miinster i. W., Chemisches Institut der Universitat, Pharmaxeutische 
Abteilung. 
Bei der Redaktion eingegangen am 2. April 1929. 
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Xa- 
all. 
der 
rm Uber das Haufigkeitsverhaltnis Niob—Tantal 
al in Titanmineralien. 
ing 
er. : Von G. v. Hevesy, E. ALEXANDER und K. Wtrstuin. 
Vor kurzem haben wir die Frage zu beantworten versucht’), 
he weshalb es sowohl Niob- wie Tantalmineralien gibt, wihrend wir 


nur Zirkon-, jedoch keine Hafniummineralien kennen, also kein 
Mineral, dessen Hauptbestandteil Hafnium wire. In diesem Zu- 
sammenhange wurde die Frage nach dem Hiufigkeitsverhiltnis 
Niob—Tantal aufgeworfen. Um sich iiber diese Frage zu orientieren, 
kann man zunachst die in der Literatur vorhandenen Mineral- 
' analysen betrachten. Man findet, daB das durchschnittliche Verhiltnis 
der zwei Elemente sich nicht sehr wesentlich von 1 unterscheidet. 
Nun ist es haufig dem Zufall iiberlassen, welche Mineralienvorkommen 
_ einer Analyse unterworfen werden, ferner ist es sehr fraglich, ob 
' die Verhaltnisse, die wir in den Niob- und T'antalmineralien an- 
treffen, ein richtiges Bild der relativen Hiufigkeit der zwei Elemente 
liefern, ob die Niob- und Tantalmengen, die in Form von Niob- 
und Tantalmineralien vorliegen, statistisch von ausschlaggebender 
' Bedeutung sind. Denn gerade diese Elemente zeigen die Erscheinung 
_ der geochemischen Camouflage sehr ausgepriigt?). Sie haben im 
' Titan ein michtiges Schutzelement. Ebenso wie im Gang der 
chemischen Analyse Niob und Tantal dem Titan folgen, so war das 
auch bei der geochemischen Sonderung der Elemente der Fall. 
Nun ist das Titan ein recht hiufiges Element. Es ist der zehn- 
| haufigste Bestandteil der Eruptivgesteine; etwa '/, Atomprozent 
dieser besteht aus Titan. Unter solchen Umstiinden schien es 
' Wahrscheinlich, daB statistisch ausschlaggebend diese Niob- und 
Tantalmengen sind, die sich in Titanmineralien befinden, und des- 
halb machten wir uns zur Aufgabe, das Niob- und Tantalverhiiltnis 
in Titanmineralien zu bestimmen. 
Die am haufigsten vorkommenden Titanmineralien sind Ilmenit, 





') G. v. Hevesy und K. Wirstui, Z. phys. Chem. A. Harer-Band (1928), 605. 
*) V. M. Gotpscummpr, Naturwiss. 14 (1926), 295. 
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Titanit (Sphen), Biotit') und auch noch Rutil. Wir haben deshal), 
unsere Aufmerksamkeit in erster Linie diesen Mineralien zugewandt. 
wir untersuchten ferner Perowskit und einige in groBen Mengen yor. 
kommende Titansande, die zu technischen Zwecken verwendet werden 


Die verwendete Methode. 


Die quantitative réntgenspektroskopische Bestimmung eine; 
Elements, dessen Konzentration 0,1°/, unterschreitet, ist langwierig: 
falls die Konzentration geringer als 0,01°/, betrigt, stéBt die Be. 
stimmung beim heutigen Stand der Methode auf auBerordentlic) 
groBe Schwierigkeiten. Wir muBten in einigen Fillen Niob- und 
Tantalmengen bestimmen, die nur ein millionstel Teil des Titan. 
gehaltes erreichten. Ks war demnach notwendig, die réntgenspektro. 
skopische Methode mit einer chemischen Anreicherung zu kombinieren. 
Nach erfolgtem Schmelzen mit Bisulfat spalten wir auf die iiblich: 
Weise die Titansiure hydrolytisch ab. Niobsiure und Tantalsiiure 
gehen bei diesem Verfahren mit der Titansiure. Nun soll in diesen 
Gemisch Niob und Tantal angereichert werden. Das laBt sich er. 
reichen durch vorzeitige Unterbrechung der Hydrolyse. Niob uni 
Tantal befinden sich im hydrolysierten Anteil, wie wir uns durc) 
Kontrollversuche iiberzeugt haben. Durek Wiederholung des Vor. 
ganges, erneuertes Schmelzen mit Bisulfat und friihzeitige Unter. 
brechung der Hydrolyse, laBt sich eine weitere Konzentrierung de: 
Niobs und Tantals erreichen. Dieses Verfahren?) ist jedoch un- 
stiindlich und schwer kontrollierbar. Wir haben deshalb einen anderen 
Weg eingeschlagen, um den Titangehalt des Oxydgemisches zu ver- 
mindern. Wir lésten einen groBen, hiaufig den allergréBten Teil de 
Titanoxydes in kochender Salicylsiure, die Niob- und Tantalsiur 
nicht zu lésen vermag. Auf der Léslichkeit des Titans in Salicylsiure 
beruht eine sehr gute Trennungsmethode des Titans von Zirkov, 
und diese Methode eignet sich auch zur quantitativen Trennung von 
Niob und Tantal von Titan.*) Sie wurde neuerdings von Lava 
Loxka*) gelegentlich seiner ausfiihrlichen Untersuchung iiber di: 
Mineral Wiikit erprobt. Er hat auch in bekanntem Verhiltu! 
Titan, Niob und Tantal vermischt und konnte nach Behandlung m" 


') Die Untersuchung der Biotite, die wir der groBen Freundlichkeit 4 
Herrn Prof. V. M. Gotpscummpt verdanken, ist noch nicht abgeschlossen. 

* Vgl. R. J. Meyer und O. Hauser, Die Analyse der seltenen Erde® 
1912, S. 289. 

*) R. J. Meyer und O, Havser, |. c. 

*) Laver Loxxa, Bull. de la Commission géologique de Finnland 82, 19> 
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Salicylsiure Niob und Tantal einerseits, Titan andererseits quantitatiy 
wiederfinden, Wir strebten keine quantitative Trennung an, sondern 
nur eine Anreicherung, die wir mit Hilfe der genannten Methode 
leicht erreichen konnten. Eine quantitative Trennung wiire uns 
juBerst unerwiinscht gewesen. Unsere Probe enthielt hiutig nur 
gegen 0,1 mg Niob + Tantal, also eine so geringe Menge, die man 
ohne Tragersubstanz kaum handhaben und einer quantitativen 
réntgenspektrokopischen Untersuchung unterwerfen kann, Das Vor- 
handensein einer hundertfachen oder auch tausendfachen Titanmenge 
als Traigersubstanz war uns durchaus willkommen. Man braucht 
wohl kaum hervorzuheben, da8 eine quantitative chemische Trennung 
von Niob und Tantal, die in so geringen Mengen vorliegen, kaum 
durchfiihrbar ist, und da8 allein die réntgenspektroskopische Methode 
uns die Ausfiihrung dieser Untersuchung ermdglichte. 


In der Regel dienten als Ausgangsmaterial 5g, allein im Falle 
der Ilmenite') war es erforderlich, von 50 g auszugehen. Das fein 
pulverisierte Material wurde mit der sechsfachen Menge Natrium- 
bisulfat aufgeschlossen. Vor der Behandlung mit kochender 
Salicylsiure, die in groBem Uberschu8 angewandt wurde, haben 
wir das Oxydgemisch mit der sechsfachen Menge von Kaliumcar- 
bonat geschmolzen. 


Die quantitative réntgenspektroskopische Bestimmung erfolgte 
folgendermaBen: Zur Bestimmung des Tantals haben wir so viel 
Erbiumoxyd der Probe zugemischt, bis die Ta Le@,- und Er L/,-Linie 
gleich stark waren. Aus dem bekannten Intensitatsverhiltnis gleicher 
Oxydmengen (1:4,7) berechnet sich dann die unbekannte Tantal- 
oxydmenge. Zur Bestimmung von gréBeren Niobmengen eignet sich 
gut ein Vergleich der Niob Ka,- (745 AE) und Yttrium K/,- (739 AE) 
Linie. Das Intensititsverhiltnis betrigt bei 30000 Volt 1:1,6. 
Unterschreitet aber der Niobgehalt etwa 1°/,, so verlangt das Her- 
vorbringen dieser Linien kurzer Wellenlingen sehr lange Expositions- 
zeiten, wobei die Linien weitgehend verdeckt werden von der bei 
den anzuwendenden verhaltnismabig hohen Spannungen sehr kriftigen 
Bremsstrahlungsschwarzung der photographischen Platte. Man ver- 
gleicht dann zweckmabBig die viel weicheren [-Linien des Niobs 
mit denen des Zirkons. Man kann sich hierzu der Zirkon L/,-, 
fs Oder @,-Linie bedienen und sie mit der NiobLe,-Linie ver- 





') Wir sind Herrn Prof. Erren Dank schuldig, da8 er uns die Ilmenite in 


den ihm zur Verfiigung stehenden groSen PlatingefiBen aufechlieBen lied. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 151. 7 
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gleichen. Die gleicher Intensitat entsprechenden Mengenverhiltnisse 
sind 50:1; 30:1 und 1:1 bei 20 KV. Dadurch, daB man auf der 
Aufnahme alle drei Zirkonlinien bekommt, hat man gleichzeitig drej 
verschieden empfindliche MaBstibe, was unter Umstinden erlaubt, 
mit einer Aufnahme auszukommen, und besonders bei der Analyse 
von Proben von giinzlich unbekanntem Niobgehalt von groBem 
Werte ist. Sehr wertvoll ist in gewissen Fallen die groBe Un. 
empfindlichkeit der £,-Linie gegeniiber der Linie der zu bestimmenden 
Elemente. Es zeigte sich nimlich, daB Spuren von Zirkon mit der 
Titansiure nach erfolgter Bisulfatschmelzung mit hydrolysiert werden. 
Bei der Anreicherung nach der Salicylsiuremethode werden diese 
Spuren gleichzeitig mit dem Niob und Tantal angereichert und 
kénnen (da das Vergleichselement gleichfalls Zirkon ist) eine schon 
merkliche und stérende Konzentration (z. B. 10°/, des Niobgehalts) 
erreichen. Da aber die ZrLf,-Linie 50mal schwacher als die 
Nb La,-Linie ist, miissen noch je auf ein Teil Nioboxyd 50 Teile 
Zirkonoxyd der Probe zugemischt werden, wodurch bei einem ur- 
spriinglichen Gehalt von 10°/, Zirkon (auf Niob bezogen) der Fehler 
auf 0,2°/, heruntergedriickt wird. 


Ergebnisse der Analysen. 
Tabelle 1. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 
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Yttrotitanit, Kragerd, | 0,16 0,1 | 0,5 | 0,3 1,6 2,7 

Perowskit, Achmatowsk | | | 

Ural 0,08 | 0,015 | O18 | 0,03 5,2 8,6 
Titansand, Norwegen | 0,14 0,04 | 0,24 | 0,07 3,5 5,8 
Titansand, Indien | 0,013 0,004 | 0,024 | 0,008 3,3 5,5 
Iimenit, Miask | 0,0086 0,0021  0,0061) 0,004 1,7 2,8 
Ilmenit, Siid-Afrika  0,0019, 0,0008| 0,0055| 0,0024 | 2.4 4.0 
Iimenit, Egersund (<0,0003 0,0006)<0,0007/ 0,0015 | <0,5 <0,8 








In der Tabelle 2 haben wir die Durchschnittswerte fiir Rutile, 
Titanite und Ilmenite aufgenommen, sowie den Mittelwert aller 
unserer Analysen. Das Verhiltnis der Titan- und Niobatome in 
Rutil") variiert von 13000 bis 600 und, wenn man die Minerale der 
Ilmenorutil—Striiverit-Gruppe heranzieht'), bis zu 1,5. Im Falle des 
Titanits bewegt sich das Verhiltnis zwischen 3-10° bis 550, im Falle 
des Ilmenits von 2,4-10° bis 0,28-10% Man diirfte nicht sehr 
fehlgehen, wenn man auf Grund der obigen Zahlen den Niobgehalt 
der Eruptivgesteine, deren Titangehalt zu 0,3 Atomprozent annehmend, 
zu 0,4-10-* Atomprozent schitzt. Das Verhiltnis der Titan- und 
Tantal-Atome im Rutil variiert zwischen 65000 und 9000, und, wenn 
man die Minerale der Ilmenorutil—Striiverit-Gruppe heranzieht’), bis 
zu 2, im Titanit zwischen 90000 und 900, im Ilmenit zwischen 
2,8-10° und 0,7- 10% Eine Schitzung des T'antalgehaltes der Erup- 
tivgesteine ergibt 0,2-10-4 Atomprozent. 


Tabelle 2. 
Mittleres Verhiltnis der Atomzablen. 





Niob-Titan |/Tantal-Titan | ,,. 
Niob- 


Mineral -1000 sO . 1000 Tantal 
te. Gees cA ss ik 6 fee 0,062 | 9,3 
, EP Pee eae eee a 0,29 0,23 2,1 
a NM ag iy a Ae 0,0024 0,0009 2,5 
Mittelwert aller unserer Analysen . 0,35 | of 6,4 





') Analysendaten siehe W.C. Briccer, Minerale d. siidnorw. Granitpegwatite 
(Kristiania 1906). Doxrurer’s Handbuch der Mineralechemie Bd. III/1. 1918. 
*) Ohne Beriicksichtigung der Ilmenorutil—Striiverit-Gruppe. 
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Was das Niob—Tantal-Verhiltnis betrifft, so haben wir nur iy 
vier Fallen mehr Tantal als Niob gefunden, wogegen in 18 Fallen 
mehr Niob als Tantal. Das durchschnittliche Nb—Ta-Verhiltnis 
aller untersuchten Fille betrigt 5,4, wenn wir alle Werte be. 
riicksichtigen, und 2,4, wenn wir von den drei stark extremen 
Werten absehen. Wenn auch die so erhaltenen Werte mehr Be. 
rechtigung haben, als die aus den Analysen von Niob- und Tantal- 
mineralien errechneten, kénnen sie doch nicht als vdllig zuverlissig 
angesehen werden. Wir wissen niamlich nicht, ein wie groBer Anteil 
des in der Lithosphire vorhandenen Titans dem Titanit, dem 
Ilmenit, dem Biotit und dem Rutil usw. zukommt. Diese Unsicher- 
heit l4Bt sich dadurch eliminieren, daB man das gesamte Titan 
aus einem Durchschnittsgestein, aus einer Art kiinstlicher Erd- 
kruste extrahiert und in diesem Material das Niob—Tantal-Verhiltnis 
ermittelt. Wir hoffen demnichst iiber das Ergebnis solcher Versuche 
berichten zu kénnen. 


Zusammenfassung. 


Durch Kombination chemischer und réntgenspektroskopischer 
Methoden wurde der Niob- und Tantalgehalt von Titanmineralien 
bestimmt. Das durchschnittliche Verhiltnis von Titan- zu Niobatomen 
betrug in den untersuchten Rutilen, Titaniten und Perowskiten 
8000, das Titan—T'antal-Verhaltnis 7000. In den Ilmeniten (Titan- 
eisen) wurde ein 100mal gréBerer Wert der obigen Verhiltnisse 
gefunden. Als vorliufiges Resultat ergibt sich fiir den Niobgehalt 
der Eruptivgesteine 0,4-10-* Atomprozent, fiir den Tantalgehalt 
0,2-10-* Atomprozent. 


Dem Chemie-Sonderausschu8 der Notgemeinschaft der Deutschen 


Wissenschaft sei fiir die Unterstiitzung dieser Untersuchung bestens 
gedankt. 


Freiburg i. Br., Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Mirz 1929. 
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Spektroskopischer Bleinachweis in Gold-Kupfer-Silber- 
legierungen. 
VII. Mitteilung.') 


Von WALTHER GERLACH und EuGEN SCHWEITZER. 


Mit einer Figur im Text. 


In der vorstehend zitierten Mitteilung hatten wir darauf hin- 
gewiesen (I. c. S. 96), daB unsere Methode der Goldanalyse nur fiir 
silberarmes Gold (Ag-Gehalt unter 0,1°/,) méglich ist, weil sonst 


Blei- und Silberspektrallinien sich iiber- 2 
lagern. Da das technisch verwendete 
Gold meist mit gréBeren Mengen von 


Kupfer und Silber legiert ist, war es 
wesentlich, unseren spektralanalytischen 
Bleinachweis in Gold auch auf solche 
Goldlegierungen zu _ erweitern. Im 
Spektralbereich eines Quarzspektro- 
graphen von 3900—2000 AE kollidieren 
simtliche fiir die Analyse verwendbaren 
Spektrallinien des Bleis mit Gold-, Fa ce 
Kupfer- oder Silberlinien, so daB keine 
Moglichkeit fiir eine Bleianalyse ge- 
geben war.”) 

Dagegen fanden wir die an 
der Grenze des sichtbaren Spek- 
trums liegende Bleilinie 4057,8 AE sehr geeignet. 

Wir beniitzten einen groBen Glasspektrographen von R. Fuxss, 
dessen Dispersion in diesem Gebiet 13 AE pro Millimeter betrigt. Diese 
groBe Dispersion des Glasprismas erméglicht es, bei guter Justierung 
diese wichtige Linie von den benachbarten Au-, Cu- bzw. Ag-Linien 














4065,7 + 





Fig. 1. 


‘) Nachtrag zur IV. Mitteilung Z. anorg. u. allg. Chem. 173 (1928), 92. 


*) Die Analyse von reinem Silber und reinem Kupfer ist dagegen mig- 
lich, weil dann die sonst mit Goldlinien zusammenfallenden Bleispektrallinien 
zur Verfiigung stehen. 
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vollstiindig zu isolieren. In der Figur ist die spektrale Umgebung 
von 4057,8 AE fir die Legierung Au + 10°/, Cu + 10°, Ag 
+ 0,09°/, Pb schematisch gezeichnet. Man kann die Pb-Linie im 
Spektrogramm leicht nach dieser Zeichnung finden, wenn man yor 
allem ihre groBe Schirfe beachtet. Ihre Intensitaét ist so groB, dab 
sie bei 0,005°/, Pb noch sehr deutlich zu beobachten ist, daB der 
qualitative Bleinachweis also leicht méglich ist. Wenn auch der 
Umstand, daB nur eine einzige Linie fiir die Analyse zur Verfiigung 
steht, im allgemeinen bedenklich ist, so kann doch gerade diese 
Spektrallinie 4057,8 praktisch durch keine andere Substanz bedingt 
sein, somit kein Bleigehalt vorgetiiuscht werden, Weitere Cu-, Ag- 
und Au-Linien als die gezeichneten, sind iiberhaupt nicht vorhanden. 
Als Verunreinigungslinien anderer Elemente in der Nahe von 4057,8 
kommen héchstens die folgenden in Betracht: 
Wellenliinge Elemente Wellenlinge Elemente 
4059,3 AE P 4057,8 AE Pb 

59,0 Nb 57,8 La 

58,9 Mn 57,5 Cd 

58,8 Cr 57,2 Co 

58,6 Co 57,1 V 

58,2 Gd 

58,1 Co 

Doch sind alle diese Substanzen als Zusitze sehr unwahr- 
scheinlich und miBten schon in gréBeren, durch viele andere Spektral- 
linien leicht nachweisbaren Konzentrationen zugegen sein, um die 
genannten Linien mit gleicher Intensitét emittieren zu kénnen. 

Es gelingt bei Gold-, Kupfer- und Silberlegierungen durch die 
Pb-Linie 4057,8 mit Hilfe des Vergleichsverfahrens mit 
Normalproben einen sicheren quantitativen Bleinachweis zu fiihren. 

Das Material zu den Versuchen hat uns die Deutsche Gold- 


und Silberscheideanstalt wieder freundlichst zur Verfiigung gestellt. 
Tiibingen, Physikalisches Institut, Marx 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. April 1929. 
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Spektralanalytische Schnellmethode zur quantitativen 
Bestimmung von Iridium, Rhodium, Palladium in Platin. 


VIII. Mitteilung. 


Von WaLTHER GERLACH und EvGen ScuweirzeEr. 
Mit 5 Figuren im Text. 


Vor einiger Zeit haben wir eine absolute quantitative spektral- 
analytische Methode ausgearbeitet, welche den Prozentgehalt einer 
Zusatzsubstanz Z in einer Grundsubstanz G aus dem Intensitits- 
verhiltnis passend gewiahlter Spektrallinien von Z und G zu er- 
mitteln gestattet..) Um die zur Messung eines Intensitiitsverhilt- 
nisses von Spektrallinien erforderliche Photometrierung zu _ ver- 
meiden, suchten wir nach solchen Spektrallinien von Z und G, 
welche bei einer bestimmten Zusammensetzung von G+ a°/, Z 
intensititsgleich sind. Solche Analysenlinien nannten wir ,,homo- 
loge Paare“. Diese Intensititsgleichheit ist ohne photometrische 
Messung mit der Lupe so genau zu erkennen, dab die Analyse im 
Bereich von a= 1°/, —0,01°/, Z auf + 10—20°/, des Absolut- 
betrages von a genau wird. Die Genauigkeit der Analyse hiingt 
wesentlich von der Form der ,,homologen* Linienpaare und von 
ihrer Unabhingigkeit von geringen Anderungen der Entladungs- 
bedingungen ab. 

Dieses Verfahren ist auf die Metallkombination beschriinkt, 
deren Spektren eine geniigende Anzahl iiber die wichtigen Konzen- 
trationsbereiche gleichmiébig verteilter Fixpunkte solcher homologer 
Vergleichslinien aufweisen. Die Wahrscheinlichkeit fiir die prak- 
tische Brauchbarkeit der Methode wird also um so gréBer sein, je 
linienreicher die Spektren des Zusatzes und der Grundsubstanz 
sind. Das Spektrum eines Elementes ist um so linienreicher, je 
héher die Gruppe des Elementes im periodischen System und je 
groéBer seine Ordnungszahl ist. Man durfte daher erwarten, daf 
Analysen von Metallen der Platingruppe und ihrer Verwandten mit 
dieser Methode giinstige Resultate ergeben. Freilich kénnte gerade 


') E. Scuwerrzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 127 (II. Mitteilung) 
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die Linienfiille dieser Metalle auf den Chemiker abschreckend 
wirken, weil sie uniibersichtlich und die Orientierung im Spektrum 
zu erschweren scheint. Solange er qualitative Analyse treibt, 
mag ihm recht gegeben werden. Denn dann ist er vor die Schwie- 
rigkeit gestellt, aus vielen nahe zusammenliegenden Linien der 
Grundsubstanz (G) gerade die Spektrallinien auszusuchen, die sich 
nicht als Grundsubstanzlinien identifizieren lassen, und deren 
Wellenlinge zu bestimmen; eine Aufgabe, die insbesondere dadurch 
erschwert wird, daB diese Zusatzlinien (Z) bei geringer Konzentra- 
tion hiufig sehr schwach sind, daB sie mit G-Linien zusammenfallen 
und schlieBlich mit variablen Linien atmosphirischen Ursprungs 
verwechselt werden kénnen. 

Ganz anders bei der Aufgabe der quantitativen Analyse, die 
in einer bestimmten Grundsubstanz vorhandene Menge von ihrer 
Natur nach ebenfalls bekannten Zusitzen zu bestimmen. Hier ist 
a priori die Lage der Spektrallinien des Zusatzes durch die einmal 
aufgestellte Analysentabelle gegeben und es bedarf nur einer ge- 
schickten Art ihrer Darstellung, um — und im folgenden werden 
wir dies zeigen — Uniibersichtlichkeiten zu vermeiden und ohne 
Wellenlingenmessungen und langwierige Identifizierungsarbeit auf 
den ersten Blick die homologen Linienpaare zu finden. 

Da es mit chemischen Methoden schwierig, zum mindesten 
zeitraubend, bei kleinen Substanzmengen aber unméglich ist, ge- 
ringe Zusiitze von Iridium, Rhodium und Palladium in Platin nach- 
zuweisen, unternahmen wir es, mit unserer absoluten Methode die 
Analysierung dieser Metalle auszuarbeiten. Wir beschrinken uns 
in dieser Mitteilung auf Gehalte der GréBenordnung von 10—0,1°/, 
Rhodium und Iridium in Platin. 

Wir beschreiben hier genau, wie eine solche Analyse durch- 
gefihrt wird. Um den rein praktischen Nutzen des Verfahrens zu 
kennzeichnen, wollen wir vorwegnehmend anfihren, daB eine 
Spektralaufnahme gleichzeitig den Gehalt von Ir, Rh und Pd quan- 
titativ liefert. 

Die Genauigkeit der Iridium- und Rhodiumbestimmung betrigt 
etwa + 10°/, des Absolutbetrages. Wir kénnen z. B. 1,0°/, von 
1,2°/, noch sicher unterscheiden. 

Wir gingen aus von Eichsubstanzen mit von Probe zu Probe 
abnehmendem bekannten Ir- bzw. Rh-Gehalt, photographierten deren 
Spektren nacheinander auf derselben Platte. Die Zusatzlinien (Z) 
geben sich unter der Fiille der Platinlinien sofort durch ihre ab- 
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nehmende Intensitét zu erkennen. Wir untersuchten nun, ob bei 
;leinsten Z-Gehalten die Z-Linien im Untergrund oder in Platin- 
jinien verschwinden und verwendeten sie im letzteren Falle nur bei 
solchen Konzentrationen, bei denen die Intensitit der Pt-Linien 
gegentiber der Z-Linie keine Rolle spielt. Desgleichen schalteten 


| wir solche Z-Linien aus, die mit einem weiteren, gleichzeitig nach- 


suweisenden Zusatz koinzidieren. Jetzt wurden solche benach- 
barte Pt-Linien ausgesucht, die ihrerseits ebenfalls nicht mit Zu- 
satzlinien kollidieren, und die etwa die gleichen Intensititen wie 
die Z-Linien haben. Sodann wurden die Z-Konzentrationen ge- 
sucht, bei welchen Intensititsgleichheit von je einer Pt- und Z-Linie 
eintritt. SchlieBlich wurden diese Paare auf Invarianz ihres Fix- 
punktes bei Anderung der Entladungsbedingungen gepriift; nur die 
invarianten homologen Paare sind in den folgenden Tabellen ent- 
halten. 

Die Unabhiangigkeit von den Entladungsbedingungen 


bei den in den Tabellen gegebenen Linien ist sehr grob. Weit- 


vehende Anderungen der Selbstinduktion und Kapazitét waren 
vollig belanglos. Dagegen traten in einem extremen Fall Intensi- 
titsinderungen zwischen den homologen Paaren ein. Wir ver- 
wandten als Elektroden 0,3 mm starke, zu Osen geformte Platin- 
drahte und erhitzten sie durch groBe Energie des Funkenstromes 
zur Rotglut; bei solchen Aufnahmen war noch keine Intensitits- 
verschiebung im homologen Paar zu erkennen. Wir steigerten die 
Funkenenergie dann noch weiter. Die Elektroden gerieten in sehr 


_helle, das Auge blendende Glut und schmolzen in der Regel. Der 


Funkeniibergang zeigte vollstiindig geiinderten Charakter. Der 
Raum zwischen den Elektroden, aus dem sonst das Funken- 
icht strahlte, erschien véllig dunkel; der gewdhnliche Ton des 
Funkens war merkwiirdig veriindert. Im Spektrum waren jetzt die 
-Funkenlinien* verschwunden und gewisse Linien —  offenbar 
Grundlinien — hatten sich sehr verstirkt. Unter solchen Bedin- 
gungen der elektrischen Entladung sind manche unserer homologen 


| Paare unbrauchbar, manche fehlen iiberhaupt. Es sei aber nochmals 


vetont, daB gelegentliche Erhitzungen, die bei diinnen Drihten als 


 Elektroden leicht eintreten kénnen, ungefahrlich sind. Nur solche 


‘xtremen Falle sind zu vermeiden und auch bei noch diinneren 


) Elektroden leicht vermeidbar. 


_ Wir legten bei der Linienauswahl groBen Wert darauf, an 
“ner auffalligen, priignanten Stelle des Spektrums mehrere homo- 
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loge Paare festzulegen. Von solchen charakteristischen Teilen de, 
Spektrums geben wir hier Zeichnungen, aus denen zuniichst die 
Liniengruppen und dann auch die genaue Lage der homologey 
Linien beim Vergleich mit einer Probeaufnahme eines beliebigey 
Spektrographen geniigender Dispersion klar erkannt werden kénnep, 
Die horizontalen, gestrichelten Linien verbinden die homologep 
Paare. Die an den Linien angeschriebenen Prozentzahlen geben 
den Rhodium-, bzw. Iridiumgehalt in Gewichtsprozenten wieder, 
wenn die verbundenen Linien intensititsgleich sind. 

Diese Aufnahmen sind mit einem Alteren Quarzspektrographen 
von R. Furss ausgefiihrt. PlattengréBe 9-12; Dispersion: be; 
3900—80 AE., bei 3000—30 AE., bei 2500—17 AE. pro 1 mm. 


Der Nachweis von Rhodium. 


Fig. 1 stellt den Spektralbezirk 3970—3856 AE. dar. Die 
Rh-Linien sind schraffiert gezeichnet, die dazugehérigen homologen 




















Fig. 1. 


Pt-Vergleichslinien schwarz ausgefillt, an jeder Linie ist ihre Her- 
kunft und ihre Wellenlinge angegeben. Die Lage des gezeichneten 
Spektralbezirkes wird auf den ersten Blick durch das starke Dublett 
der Calciumlinien 3968 und 3934 erkannt. Diese Linien sind im 
Platinspektrum stets mit sehr groBer Intensitat vertreten, weil be! 
dem geringen Dampfdruck des Platin der calciumhaltige Staub der 
Atmosphiire eine erhebliche Rolle spielt. 

Finden wir jetzt z. B. die Rh-Linie 3042,7 gleich der Pt-Linie 
3948,5, so betriigt der Rh-Gehalt 5°/,. Zur Sicherheit beachte! 
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man auch die Intensititsverhiltnisse simtlicher anderer homologen 
Paare, die in den Figg. 2 und 3 in gleicher Weise graphisch dar- 
gestellt sind. Findet man keine Intensititsgleichheit, so schitzt 
man durch subjektive Interpolation die GréBe des Rhodiumgehaltes. 
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Fig. 3. 


In der Tabelle 1 geben wir die Paare, welche wir auf ihre 


 Eignung gepriift haben. 


Die Tabelle ist das Ergebnis von vielen Aufnahmen, die zu 
verschiedenen Zeiten hergestellt wurden; sie ist auBer von uns 
auch von Herrn cand. phys. K. Ruruwarp ganz unabhingig auf- 


» gestellt worden.?) 


') Beziiglich der Angaben ,,photometrische Messung“ vergleiche 
Weiter unten. 
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Tabelle 1. 
Rhodium in Platin. 








Pac 

Die Spektrallinien mit den| sind inten- | . 
Wellenlingen sitiitsgleich | D _— Rhodiumgehalt 
Rh | Pt bei °, ist bestimmt: 





_ extrapoliert von 5°/, 

chemische Analyse 

| chemische Analyse 

| interpoliert zwischen 8 und 5° 

| desgl. 

| chemische Analyse 

| chemische Analyse 

interpoliert zwischen 1 und 2°), 
desgl. 


3958,8 3923,0 
2510,7 2513,9 
3942,7 3948,4 
2520,5 2513,9 
$856,5 $923,0 
2475,6 2488,7 
2510,7 2488,7 
2520,5 2488,7 
8953,8 3948,4 
8658,0 8638,8 
2475,6 2482.1 
8597,2 8638.8 desgl. photometrische Messung 
8596,2 , chemische Analyse 
2510,7 2482,1 ; interpoliert zwischen 0,5 und 1°), 
8658,0 8706,7 0, H desgl. 
2520.5 2482,1 ~0,5 | chemische Analyse 

') Vorsicht, wenn viel Palladium in der Probe ist (Pd-Linie 2488,9). 


Unsicher ist das letzte Paar der Tabelle, weil die beiden 
Vergleichslinien recht verschiedenes Aussehen haben. Je ge. 
nauer die Intensititsgleichheit im homologen Paar erfiillt ist, 
und je kritischer und empfindlicher der Fixpunkt ist, desto 
stirker ist das aus diesem Paar gefundene Ergebnis zu be- 
werten. Die groBe Anzahl der vorhandenen Paare gewihrleistet 
eine vollkommen sichere Arbeitsweise. 
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Der Nachweis von Iridium. 
Tabelle 2. 


Iridium im Platin. 





Die Spektrallinien mit den | sind inten- | 
Wellenlingen sitdtsgleich 


Ir | Pt bei */, | 


3220,8 3204,1 >10 Fixpunkt nicht bestimmt 

8220,8 _ 8200,7 7 interpoliert zwischen 5 und 10°), 
$220,8 | 8156,6 
$133.3 | 8156,6 


Dieser Iridiumgehalt 
ist bestimmt: 


desgl. 

6 fora ist wegen ihres Aussehens wenig 
zum Vergleich geeignet 

chemische Analyse, Gleichheit phot 

| metrisch bestimmt 

$220.8 | 8280,8 2 desgl. 


2924.8 | 29193 5 


interpoliert zwischen 1 und 2°/,, photo 
metrische Messung 

56 desgl. 

‘ \photometrische Messung 

jextrapoliert von 0,5°/,, photometrisché 

Messung 


$220.8 | 3283,4 1,64 
2924.8 | 2921,4 i 
3220,8 $212.5 0,3 
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Fiir diese Analyse geben wir Zeichnungen von zwei Gruppen 
und die Tabelle 2 (Figg. 4, 5). 
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iden 
ge- Fig. 4 zeigt den besonders 
ist, einfachen Fall, daB eine Iridium- 
esto linie 3220,8 mit sechs benach- 
be- barten Platinlinien verglichen wer- 
istett HM den kann, also ein Iridium- 
_ gehalt zwischen 0,3°/, bis mehr saad 
_ als 10°/, sofort tiberblickt werden t 
kann. 
Der Nachweis von Palladium. 
Hierfiir haben wir keine Tabelle aufstellen kénnen, da uns 
analytische Proben fehlten. 
Jedoch sei bemerkt, da8B auch diese Analyse genau so einfach 
enig moglich ist. Geeignete Linien sind 3609,6 und 3634,7 AE. (vgl. 
Fig. 2). 
10t0 
Photometrische Messungen. 
0 to- Im Verlaufe unserer Versuche haben wir hiufig gepriift, ob 
sich durch photometrische Messungen der Intensititen der homo- 
| logen Linienpaare eine wesentliche Verfeinerung der absoluten Ana- 
sche 


lyse herbeifihren 148t. Dies ist in einzelnen Fallen erreichbar, in 
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anderen Fillen aber nicht. Handelt es sich um die Feststellung 
der genauen Gleichheit von zwei Spektrallinien, deren Aussehey 
(Breite und Schirfe) dasselbe ist, so kann man fir die Kinzelmessung 
bis zu einer Analysengenauigkeit von + 2,5°/, kommen — ept. 
sprechend der Grenze der photometrischen Genauigkeit. 

Solche Versuche wurden mit Cadmium in Zinn (1—0,1°/, Cq 
durchgefiihrt. In der vorliegenden Mitteilung haben wir wiederholt 
photometrische Messungen durchgefihrt. Die photometrisch er. 
reichte Genauigkeit ist nicht so groB, wie im Falle Sn + Cd. Fir 
die Konzentration um 1°/, betrug sie im allgemeinen etwa + 5°). 
Als Grund hierfiir kénnen wir einmal die nicht gleiche Form der 
zu vergleichenden Linien angeben. Besonders wesentlich ist aber, 
daB wegen der groBen Zahl der Spektrallinien mit sehr engem 
Spektrographenspalt gearbeitet werden mub, damit alle Linien bei 
der Dispersion unseres Apparates getrennt sind.’) 

Hierdurch werden aber die photometrischen Messungen sehr 
schwierig. In den Spektralbereichen und bei solcher Dispersion, 
daB weite Spektrographenspalte anwendbar sind, so daB auf der 
Platte statt einer sehr scharfen Linie ein breites, gleichmaBig schar{ 
begrenztes ,Band“ entsteht, fiihrt die photometrische Messung der 
Intensititsgleichheit zu héherer Genauigkeit. Wenn gréBere photo- 
metrische Interpolationen erforderlich sind, so werden die Messungen 
durch die Beobachtung vieler an sich bekannter Umstinde kon- 
plizierter; wir wollen nicht sagen, daB solche Methoden fiir die 
Praxis zu umstiindlich werden. Wir halten nur nach unseren bis- 
herigen Erfahrungen den Weg fiir einfacher: Normallegierungen mit 
feinerer Abstufung herzustellen und neue homologe Paare zu suchen, 
so daB die durch die Interpolation zu iiberbriickenden Bereiche 
hinreichend klein sind, 

Der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt und der Platin- 
schmelze G. Siebert in Hanau sind wir fir die Uberlassung des 
Materials und die chemische Analyse zu groBem Dank verpflichtet. 


') Wir werden auf diese Fragen in einer im Verlag dieser Zeitschrift in 
kurzem erscheinenden Monographie ,,Die chemische Emissions-Spektralan*- 


lyse“ niiher eingehen. 


Tiibingen, Physikalisches Institut der Universitat, Mérx 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. April 1929. 
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Cd)  mafanalytische Bestimmung von Mangan als Manganisalz 


_ nach einem neuen Verfahren. 
Fir Von Rupour Lane und Franz Kurtz, 
3° |). Grundlagen und Erlauterungen. 
der Das zu beschreibende neue Verfahren beruht auf der induzierten 
ber, Oxydation von Mn"-Salz mittels Bichromats-Arsenits zu Mn''-Salz 
Bem und Titration des letzteren mit Ferrosulfat-Diphenylamin. 
bei In einer friiheren Mitteilung') wurde gezeigt, daB Mn"-Salz von 
Chromsaure im allgemeinen nicht oxydiert wird. Tritt jedoch arsenige 
sehr Siure hinzu, so wird die Oxydation des Mn"-Salzes induziert.”) Der 
o-: ermittelte Induktionsfaktor 0,5 zeigt, da® sich der disponible Sauer- 
der stoff der Chromsaure im Verhiltnis 1:2 zwischen Mangansalz und 
har! arseniger Siure verteilt. Die induzierte Oxydation von Manganosalz 
der J vollzieht sich demnach nach der Gleichung 
- , Mn" + Ce" + As" = Mn™ 4 Cr™ + As’, (1) 
a Kine glatte Oxydation ist jedoch nur dann zu erwarten, wenn 
die man fir Bindung von Mn™ durch FluBsiure in einen praktisch 
hie. undissoziierten Komplex sorgt. Hierdurch wird 
mit 1. erreicht, daB die reduzierende Wirkung der iberschiissig 
ven, J anzuwendenden arsenigen Siure auf das Manganisalz praktisch auf- 
che hért (Vs. 1—9); 
2. keine Weiteroxydation von Manganisalz erfolgt. Denn ist 
tin. das Gleichgewicht MnF,” => Mo” +5F (2) 
des weitgehend zugunsten der linken Seite verschoben, dann ist es auch 
tet BF das Gleichgewicht 5 fe 
ao Mn™ =—> Mn” + Mn (3) 
nae [F und es wird selbst durch groBe Uberschiisse des Oxydationsmittels 
und auch bei jangsamem Ablauf der induzierenden Reaktion keine 
99. Bildung von Mn"-Salz erreicht (Vs.36—38). Da aber auch die 


pestebung 4H => HF 4) 


') R. Lane, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 387. 
*) R. Lana und Zwekiwa, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 389. 
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gilt, wird die Lage des Gleichgewichts (2) und (3) und damit dj. 
Bildung von Mn™-Salz auch von der Aciditét abhingen (Vs. 39—43) 
Erfahrungsgemi8 entspricht das Arbeiten in Lésungen, die auBer 
freier Flu8siure und Phosphorsiure auch etwas neutrales Fluorid 
oder Phosphat enthalten, vollkommen der Forderung nach eine; 
quantitativen Oxydation zu Manganisalz. 


Unterstiitzt wird die induzierte Oxydation durch die in Gegep. 
wart von Fluorid auch freiwillig ablaufende Oxydation. Letztere js 
jedoch im Gegensatz zu der induzierten ein sehr langsamer Vorgang 
und braucht daher bei der Bemessung der Menge des Oxydations. 
mittels nicht beriicksichtigt werden. Diese Bemessung muB nach 
folgenden Gesichtspunkten geschehen: die anzuwendende Chromat. 
menge mu zumindest so groB sein, wie sich aus Gleichung (1) ent. 
nehmen lat, nimlich auf 1 Formelgewicht Mn wenigstens }/, Formel. 
gewicht K,Cr,O,. Der Bemessung der arsenigen Siure darf may 
aber nicht das Verhialtnis As™:Cr” aus Gleichung (1) zugrunde 
legen, da ja mit sinkender Manganmenge dieses Verhiltnis wichst, 
um bei der Manganmenge null gem&8 Gleichung (5) 


3As™ + 2Cr” = 3As* + 2Cr™ (5 


den Betrag 3 As": 2Cr"' zu erreichen. Auf '/, Formelgewicht K,Cr,0, 
sind daher mindestens */, Formelgewichte As,O, in Anwendung zu 
bringen. In der unten gegebenen Arbeitsvorschrift wird den erforder- 
lichen Mengenverhiltnissen durch passend gewiahlte Konzentrationen 
der zu bereitenden Bichromat- uud Arsenitlésung Rechnung getragen. 

Die Reaktionsdauer zwischen Bichromat und Arsenit iiber- 
schreitet unter den gewiihlten Bedingungen 2’ nicht. Nach dieser Zeit 
wird man das Reaktionsgemisch nicht beliebig lange stehen lassen, 
sondern alsbald titrieren, danach langerer Zeit (etwa 15’) eine gering- 
figige Reduktion von Mn"™ durch arsenige Saure stattfinden kann. 

Was nun die Titration des Manganisalzes mit Ferrosalz-Di- 
phenylamin anbelangt, so ergeben sich wiederum in gemischt flub- 
saurer-phosphorsaurer Lésung die giinstigsten Bedingungen. Man 
kommt auch ohne Phosphorsiure aus, da sich mit Hilfe von Schwefel- 
siure und Alkalifluorid allein geeignete Bedingungen fiir Oxydation 
und Titration herstellen lassen (Vs. 41—43). Jedoch bewirkt Phos- 
phorsiiure die Bildung hellgriin gefairbter Chromikomplexe, wodurch 
der Farbenumschlag von blau nach hellgriin besonders scharf wird. 
Kine zu geringe Aciditit — so wenn man FluBsiéure allein a- 
wendet — ist fiir die Titration von Nachteil, da dann Mn'-Salz zu 
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jangsam mit dem Indikator ins Gleichgewicht kommt, was einen 
anscharfen Endpunkt und einen Minderverbrauch zur Folge hat. 
Jedoch kann diesem Mangel durch Ansiiuern mit Schwefelsiure 
auch noch im Titrationsende abgeholfen werden. 

Es ist nicht nétig, eine Indikatorkorrektur vorzunehmen, da die- 
selbe etwa nur + 0,01 cm* }/,, n-Ferrolésung betrigt. Fir 0,02 n- 
Ferrolésung betragt die Korrektur + 0,06 cm*. Wie leicht ein- 
zguschen, ist sie positiv, wenn der Indikator nach beendeter Chrom- 
siurereduktion, dagegen negativ, wenn er vor dieser Reduktion zu- 
gefigt wird. 

Da die Reihenfolge, in welcher der Zusatz von Bichromat und 
Arsenit erfolgt, eine beliebige sein kann, ist es médglich, die Be- 
stimmung in der gleichen Probe éfter zu wiederholen. Der geringe 
Mangangehalt der Ferrolésung fallt hierbei kaum ins Gewicht und 
kann durch einen Leerversuch genau bestimmt werden (Vs. 44, 45). 

Von reaktionsfremden, analytisch wichtigen Stoffen stéren Fe-, 
Cu-, Zn-, Co-, Ni-, Mo-Salze nicht. Chloride und Nitrate kénnen 
in beliebiger Menge zugegen sein. Blei, zunichst als Sulfat gefallt, 
braucht nicht entfernt zu werden, da nur die Bildung von Blei- 
chromat hintanzuhalten ist. Wolframsiure stért nicht, wenn sie 
zuerst durch FluBsaure oder Alkalifluorid gelést wird. Phosphor- 
siure muB in diesem Falle stets nach der FluBsiure zugegeben 
werden, da sonst die Diphenylbenzidinindikation ausbleibt. Stérend 
wirkt Merkurisalz, das bei der geringen Aciditéit entfirbend auf den 
Indikator einwirkt.1) Auch Aluminium- und Calciumsalze stéren, 
da schwer lésliche Fluoride dieser Metalle ausfallen, die infolge 
ihrer adsorptiven Wirkung auf Manganosalz dessen quantitative 
Oxydation verhindern. Versuche zur Beseitigung der letzteren 
Stérung sind noch nicht abgeschlossen. Besonders zu erwihnen ist 
die nachteilige Wirkung gréBerer Mengen von Ammonsalz. Dieses 
verhalt sich vermutlich gegen die bei der Chromsiurereduktion auf- 
tretenden Zwischenstufen als Acceptor, wobei sich auf Manganisalz 
reduzierend wirkende Stoffe (vielleicht niedere Stickoxyde) bilden. 
Indessen ist fir geringe Manganmengen auch viel Ammonsalz nicht 
von merklich nachteiliger Wirkung. LKigentiimlich ist es noch, daS 
der Indikator bei Anwendung von HF oder NaF schéner gefirbt 
wird als bei Anwendung von KF. 

Wir fiihren unten schlieBlich Versuche an, die zeigen, wie man 
Eisen und Mangan in einer Probe nacheinander bestimmen kann, 





) In stark saurer Lésung beeinfluBt Mercurisalz die Indikation nicht. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 181. s 
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ferner wie die Methode auf die Bestimmung von Mangan im Stab! 
anzuwenden ist. 

Demniichst werden wir dartun, wie Mangan, Chrom und Vanadip 
nebeneinander mit Ferrosulfat titriert werden kénnen. 


Arbeitsvorschrift. 
Erforderliche Lésungen: 
1. Bichromat, 15 g K,Cr,O, im Liter, 
2. Arsenit, 15 g As,O, und etwa 10 g Na,CO, im Liter, 
3. Ferrosulfat, 28 g kristallisiertes FeSO, und 10 cm* H,SO, 
jm Liter, 
4. Diphenylamin, 1 g in 100 cm® sirupéser H,PO, enthaltend. 


Durchfiihrung der Bestimmung: 

a) Die Manganlisung, die héchstens 0,2 g Mn enthalt, wird mit 
Natriumcarbonat oder Lauge schwach alkalisch gemacht. Enthilt 
die Probe viel Eisen, dann geniigt es, Alkali zuzufiigen, bis eir 
reichlicher Niederschlag dauernd bestehen bleibt. Nun werden 5 bis 
10 cm® FluBsiure und 5—10 cm® sirupéser Phosphorsiure zugefiigt, 
sodann 45 cm® Bichromat und 50 cm® Arsenit eingegossen und 2 bis 


8’ stehen gelassen. Dann gibt man 3 Tropfen Diphenylamin zu und 
titriert mit Ferrosulfat bis zum Farbenwechsel von dunkelblau nach 


grasgriin. 

b) Die neutrale oder schwach saure Manganlésung wird mit 
25 ccm 5 n-H,SO, versetzt, 5 g NaF eingetragen und bis zur Lisung 
des Fluorids umgeschwenkt. Nun werden 5—10 cm® Phosphorsiure 
zugefiigt, sodann 45 cm® Bichromat usw. wie bei a) verfahren. 


Bemerkung: 

Gleiche Mengen K,Cr,O, und As,O, sind einander nach Glei- 
chung (5) sehr angenihert fiquivalent, Beschrinkt man die Methode 
auf geringere Mengen als 0,2 g Mn, dann braucht man bloS um 
5 cm® Bichromatlésung mehr anzuwenden als cm® 3/,, n-Ferrolésung 
zu erwarten sind. Arsenitlésung gibt man immer um 5 cm*® mebr 
als Bichromat, Wiederholt man die Bestimmung in der gleichen 
Probe, dann braucht man jedoch nur soviel cm*® Arsenit zu ver- 
wenden, als man Bichromat gegeben hat, da ja der ndétige Arsenit- 
iiberschu8 von der ersten Bestimmung her bestehen bleibt. Auch 
der Indikator bleibt in der Probe erhalten und braucht daher bei 
Wiederholung der Bestimmung nicht neuerdings zugefiigt werden. 


4 









tah! 


din 


mit 
alt 
ell 
bis 
igt, 
bis 
ind 
ach 


mit 
ng 
ure 


els 
»de 


um 
ing 
> hr 
16D 
er- 
\it- 
ich 
bel 
en. 





MaBanalytische Bestimmung von Mangan als Manganisalz usw. 115 


Versuche und Beleganalysén. 


a) Einwirkung von Arsenit auf Mn'-Fluorid. 


Eine Mangansulfatlisung enthaltend 0,3 g Mn wurde in jedem 
Versuch mit 5 g Ammoniumfluorid und den in der Tabelle 1 an- 
gegebenen Stoffmengen versetzt. Dann lie} man unter Umschwenken 
eine gemessene Permanganatmenge zuflieBen, fiigte 50 cm*® 0,3 n 
arsenige Siure und 3 Tropfen Diphenylamin zu und titrierte mit 


Ferrosulfat. 



































Tabelle 1. 

. em® em® em* em® n/10- em® n/10- 

Vs.-Nr- | 5 n-4,80,|H,PO, (1,7) HCl(1:1)| & B©! | Kno, Feso, 
1 25 -— fo — | 40,85 40,84 
2 25 -—- . aie 40,30 40,28 
3s | 50 ie ie _ 40,27 40,29 
er a oa o 40,52 40,52 
': . —- | = 5 89,98 40,00 
6 25 Ze ie 5 40,44 | 40,42 
7 —_ —_ 40 vin 11,40 | 6,02 
. 25 _ 20 - 40,70 | 88,26 
9 va 5 20 ot 40,68 | 89,40 








In diesen Versuchen setzte sich zunichst das Permanganat mit 
Manganosalz unter Bildung einer aquivalenten Menge Manganisalz 
gemiB der Gleichung 

4Mn" + MnO,’ + 25F’ + 8H’ = 5MnF,” + 4H,0 (6) 
um. Der Oxydationswert des letzteren bleibt in Vs. 1—6 trotz der 
hohen Konzentration des Arsenits und unabhingig davon, ob Alkali- 
chlorid zugegen ist, erhalten. Hingegen zeigen die Versuche 7—9, 
in denen Salzsiure angewendet wurde, eine betrichtliche Abnahme 
des Oxydationswertes. Der Komplex MnF,” wird offenbar nach der 


Gaeiing MnF,”+ 5H’ = Mn+ 5HF (7) 
weitgehend zersetzt, so daB Mn™'-Salz durch die arsenige Siéure in 
gréBerem Umfange reduziert werden kann. Vs, 9 zeigt jedoch, dab 
Phosphorsaéure den EinfluB der Salzsiure stark vermindert. 

Nach diesen Versuchen ist es also midglich, die Reduktions- 
Wirkung der arsenigen Séure auf das Manganisalz vollstiindig zu 
verhindern. 

b) Induktionsversuche. 

Mehr theoretisches Interesse beanspruchen die folgenden In- 

duktionsversuche. Friher schon wurde gezeigt"), daB die Gleichung (1) 





') Lana und Zwekrma, |. c. 


g* 
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im allgemeinen nicht genau gilt, da As'” mit dem Fortschreiten der 
Chromsiurereduktion in wachsendem Mabe auch mit Mn™ reagiert. 
Da man nun, wie im vorangehenden Abschnitte gezeigt wurde, jp 
der FiluBsiure das Mittel hat, mit die Wirkung von As™ anf 
Mn" aufzuheben, war vorauszusehen, daB die Gleichung (1) und 
mit ihr der Induktionsfaktor 0,5 dann genau gilt, wenn sich die 
Reaktion in Gegenwart von FluBsiure abspielt,.was wie folgt be. 
wiesen wird: 

Zu einer gemessenen Menge einer n/10-K,Cr,O,-Lisung wurde 
iiberschiissige Mangansulfatlésung, enthaltend 0,5 g Mn gefiigt, so- 
dann mit 50 cm® 5n-H,SO, und 7 cm® HF versetzt. Nun wurden 
20 cm* 0,3n-As,O, in einem GuB zugegeben und hierauf mit Ferro- 
sulfat-Diphenylamin titriert. 


Tabelle 2. 











Angewendet em‘ Verbraucht | Berechnet 


Vs.-Nr. n 
n/10-K,Cr,O, em® n/10-FeSO, 








10 (| 48,70 14,57 14,57 
an 40,26 13,42 
i2 | 35,74 .,39 11,91 
13 | 30,25 10,08 10,08 


14 20,82 6,93 6,94 








Diese Versuche (Nr. 10—14) zeigen somit, daB der Oxydations- 
wert der Chromséure genau auf '/, seines urspriinglichen Wertes 
gebracht werden kann, wie es die Gleichung (1) verlangt. 

Allerdings war in diesen Versuchen ein groBer Mar-anosalz- 
iiberschuB vorhanden. Bei einer nur geringen Manganosaizkonzen- 
tration, wie in den Versuchen der Tabelle 3, wo immer nur Mangan- 
sulfat entsprechend 0,07 g Mn verwendet wurde, kommt aus ‘Sriinden 
der Massenwirkung die Abhingigkeit des Betrages der Induktion von 
der Geschwindigkeit der induzierenden Reaktion merklich zum Aus- 
druck, so dab bei rascher Zugabe von arsenig Siure der Induk- 
tionsfaktor kleiner als 0,5 wird (Vs. 15 und 16), wahrend bei all- 
miahlichem ZuflieBen des Induktors sich wiederum der volle Um- 
fang der Induktion einstellt (Vs. 17-19). Im besonderen wurden in 
Vs. 20 und 21 vor der Zugabe der arsenigen Saiure 5’ gewartet, 
um den Umfang der freiwilligen Oxydation von Mn" durch Cr" 
kennen zu lernen. Dieser zeigt sich jedoch sc gering, dab er i 
den vorangehenden Induktionsversuchen ohne W irtezeit nicht be- 
riicksichtigt zu werden brauchte. 
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Tabelle 3. 
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— 


Vs.-Nr 








Angewendet cm®* 


ant 





-Verbraucht | Berechnet — 








Anmerkung 


EG Fac on ere lan: iy gia ey BS 


" | n/10-K,Cr,0, em® n/10-FeSO, | 
| : 

15 30,27 9,87 10,09 , 
16 | 30.72 10.08 10.24 | As,O, auf einmal 
17 30,46 10,18 | 10,15 
18 30,09 10,00 | 10,03 
19 30,18 10,04 10,06 - allmihlich zugefiigt 
20 | 80,07 10,14 | 10,02. vor der Zugabe 5’ 
21 30,12 10,18 10,04 gewartet 


c) Beleganalysen. 


Es wurde eine etwa '/,, n-Mangansulfatlésung hergestellt und 
deren Gehalt an Mangan 

1. nach dem Nickeldioxyd-Arsenitverfahren von R. Lane!) elek- 
trometrisch und 

2. nach dem Permanganatverfahren von RernirzerR und Con- 
RATH?) in essigsaurer Lésung bestimmt. 

Um méglichste Genauigkeit zu erreichen, wurde die Mangan- 
sulfatlisung gewogen und.’ nach beiden Methoden berechnete 
Faktor auf die Gewichtseinheit im leeren Raum bezogen. 


Tabelle 4 (Nickeldioxyd-Arsenitverfahren). 
































Gewogen | ’ 8 
Vs.-Nr a ie | Verbraucht _ Faktor ~+--. 
in Luft | Jluftleer | n/10-As,O, 5,2 
2 «| «6708S |i, Cd 35,00 0,9837 
23 «4+ * 8,287 8,246 | 40,55 0,9836 
24. «9,016 9,025 | 44,40 0,9838 
Tabelle 5 (Permanganatverfahren). 
—_ 
, : Gewo en 8 3 8 
Vs.-Nr. }—_ esp & Verbraueht em Faktor Fr cm | 
in Luft luftleer n/10-KMnO, 10 n, g 
25 | 10,758 7° 10,764 35,30 0,9838 
26 11,486 11,498 37,69 0,9834 
27 =| (11,502 11,514 37,76 0,9838 


Nach beiden Verfahren ergibt sich somit im Durchschnitt fiir 
die Lésung der Faktor 0,9837, der den folgenden Beleganalysen zu- 
grunde gelegt wird. Bemerkt sei, daB die Permanganatlisung auf 
Na,©,0,, die Arsevitlésung elektrometrisch auf K,Cr,O, und die 





') R. Lane, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 370. 
*) Ranrrzer und Conratn, Z. anal. Chem. 68 (1926), 129. 
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Ferrolésung auf K,Cr,O, unter Verwendung der Diphenylaminindj. 
kation gestellt war. 

Die Ergebnisse der Manganbestimmung nach der oben ge. 
gebenen Arbeitsvorschrift a) und b) sind in der Tabelle 6 zusammen. 
gestellt und entsprechen durchaus der Theorie. 

Tabelle 7 enthilt Analysen nach der Vorschrift b), jedoch mit 
tropfenweiser Zugabe der arsenigen Siure, wodurch gezeigt wird, daf 
auch der langsame Ablauf der induzierenden Reaktion ohne Kin- 


fluB ist. 
Tabelle 6 (Arbeitsvorschrift a) und b)). 





g MnSO,-Lésung | Verbraucht | Berechnet — 


. ; Anmerkung 
in Luft em® '/,, p-FeSO, 


Vs.-Nr. 
luftleer 


28 
29 
30 
31 
$2 
83 
34 


35 


44a 
44b 
44¢ 
45a 
45b 
45c 


5,117 
10,123 
20,262 
80,459 
35,726 
40,714 
20,261 
20,368 


10,211 
20,314 
30,644 


10,184 
20,369 
20,333 
20,194 
20,317 


i 
| 


5,123 
10,133 
20,284 
30,491 
35,763 
40,758 
20,282 
20,390 


10,222 
20,335 
80,676 


Tabelle 8 (SiureeinfiuB). 


10,195 
20,391 
20,355 
20,215 
20,338 


| 


| 


5,06 

9,98 
19,95 
29,99 
35,18 
40,12 
19,94 
20,04 


10,04 


20,02 


30,15 


10,10 
20,21 
20,02 
19,88 
20,02 


| 
| 
| 
| 


| 
‘ 


5,04 

9,97 
19,95 
29,99 
85,18 
40,09 
19,95 
20,06 


10,05 
| 20,00 
| 80,17 


10,08 
20,06 
20,08 
19,88 
20,02 





> @) 





/ 


4? 


Tabelle 7 (Tropfenweise Zugabe von As,Q,). 


zugefiigt 5 n-H,SO,: 
50 em® 


Titrieren weitere 
25 cm 


| 25 em® und vor dem 


Tabelle 9 (Wiederholte Manganbestimmung). 


10,413 
10,418 
10,418 
10,846 
10,846 
10,846 


10,424 
10,424 
10,424 
10,857 
10,857 
10,857 


10,22 
10,25 
10,25 
10,68 
10,71 
10,73 


10,22 
10,24 
10,26 
10,68 
10,70 





10,72 


| 
| 


Tabelle 8 bezieht sich auf den Saureeinflu8’. Es wurde nach 
der Vorschrift b) jedoch unter Weglassung der Phosphorsiure ge 
arbeitet. Es ergaben sich Uberwerte, wenn 50 cm® H,SO, von vorn- 
herein angewendet wurden, genaue Werte, wenn zunichst 25 cm’ 
H,SO, und weitere 25 cm® erst nach Ablauf der induzierten Oxy- 
dation zugefiigt wurden. 

Tabelle 9 zeigt eine 2mal wiederholte Manganbestimmung 1 
der gleichen Probe. Der Mangangehalt der Ferrolésung ergab sich 
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ndi. durch einen Leerversuch, 50 cm* der Ferrolésung enthielten 0,1 cm* 
M9 n-Mn"-Salz. Angewendet wurden zu jeder Bestimmung 15 cm® 
ge. K,Cr,0, Von der arsenigen Siure wurden das erstemal 20 cm‘, 
nen- die beiden folgenden Male je 15 cm® zugefiigt. 
mit d) Kinflu8 fremder Stoffe. 
dab Die Versuche in Tabelle 10 wurden nach der Arbeitsvorschrift a) 
Hin- ausgefihrt. Die Schwermetalle wurden als Chloride oder Nitrate 
zugefiigt und hierzu die reinsten KanuBaum’schen Priparate ver- 
wendet. In den Versuchen mit Blei wurde dieses zuniichst als 
Sulfat ausgefallt. Wo Ammoniumfluorid zur Anwendung kam, er- 
setzten 5g desselben im Zusammenwirken mit 25 cm* 5 n-H,SO, 
die FluBsiiure (Vs. 49—53). 
Tabelle 10. 
— eee 
Vs.Nr Anwesend | Angewendet em® Verbraucht em’ Differenz 
his 2x g _ n/10-MnSO, n/10-FeSO, em*® 
46 2 KCl | 10,08 10,06 | — 0,02 
E 47 5 KCl | 30,68 30,68 | 0,00 
48 5S. ea. | 20,03 20,04 | +0,01 
49 5 NH,F | 5,22 5,238 | +0,0! 
50 5 NH,F | 10,25 10,22 | — 0,03 
51 5 NH,F | 19,96 19,89 | —0,07 
| 52 5 NHF | 31,22 29,65 —1,57 
: 58 5 NH F | 39,97 37,55 — 2,42 
SO, & 54 0,1 Pb | 20,08 20,07 —0,01 
} 55 0,3 Pb | 20,31 20,33 + 0,02 
den 56 0,1 Cu 20,33 20,31 — 0,02 
sitere 57 0,3 Cu | 20,31 20,30 | —0,01 
% 58 0,1 Zn | 20,53 20,58 | +0,01 
: 59 0.3 Zn | 20,46 20,47 | 0,00 
: 60 0,1 Co 20,28 20,28 | 0,00 
é 61 0.3 Co | 20,33 20,35 | + 0,02 
& 62 0,1 Ni | 20,19 20,20 | +0,01 
: 63 0,3 Ni | 20,73 20,73 | 0,00 
F 64 0,05 Al | 20,22 20,04 —0,18 
J 65 0,2 Al 20,45 20,038 | —0,42 
i 66 0,05 Ca | 20,02 19,69 | — 0,38 
. 67 0,2 Ca | 20,61 19,80 | —0,81 
ach 68 | 0,2 Na MoO, | 20.07 20.07 | 0,00 
ge- f = 0,2 Na,WO, | 20,33 20,82 —0,01 
: 7 1 Fe | 20,14 20,12 —0,02 
orl- & il 8 Fe 20,28 20,28 0,00 
cn’ 12 5 Fe | 20,21 20,20 —0,01 
xy: :; ; 
e) Bestimmung von Eisen und Mangan nebeneinander. 
;i § Das Lésungsgemisch von Ferrosulfat und Mangansulfat wurde 


mit 25cm 5 n-H,SO,, 5cm* Phosphorsiure und 3 Tropfen Di- 
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phenylamin versetzt und zur Bestimmung des Kisens nach Kyop?) 
mit n/10-K,Cr,O, auf Violett titriert. Dann wurden 5g NaF eip. 
getragen und das Mangan nach der Arbeitsvorschrift b) bestimmt, 
Liegt Ferrieisen vor, dann ist dieses zunichst in bekannter Weise 
mit schwefliger Saiure zu reduzieren. 


Tabelle 11 (Eisen- und Manganbestimmung). 


Angewendet cm* n/10 | MpSO, : 20,15 10,07 25,47 
K.Cr.O, : 10,08 20.13 25,22 

3 . 2 37 ’ ’ ’ 
Verbrancht cm* n/10 FeSO, : 20,16 10,10 25,51 


f) Bestimmung von Mangan in einem Manganstahl. 


4,9808 g des gepulverten Stahles wurden in 60 cm® Salzsiure 
(1:1) gelést und durch 5’ langes Kochen mit 3°/,igem H,O, nach- 
oxydiert, wobei sich gleichzeitig der H,0,-UberschuB infolge der 
katalytischen Wirkung des Fe-Salzes zersetzte. Dann wurde auf 
200 cm® aufgefillt. 40cm* dieser Lésung wurden mit Soda bis 
zum Auftreten eines bleibenden reichlichen Niederschlages versetzt, 
FluBsiiure und Phosphorsiure zugegeben, mit 30 cm* K,Cr,O, und 
35 cm® As,O, oxydiert und mit Ferrosulfat-Diphenylamin titriert. 
Verbraucht wurden in 3 Versuchen 22,92, 22,94, 22,95 cm® n/10-FeS0,, 
entsprechend 12,64, 12,65, 12,65°/, Mn. Den gleichen Gehalt ergab 
eine Bestimmung nach der Methode von RermnirzErR und Conrats.’ 

Ebensolche Ergebnisse wurden mit unserer Methode nach einem 
AufschluB mit H,SO, erhalten, wobei man mit HNO, nachoxydiert 
hatte. Als unbrauchbar erwies sich ein AufschluB mit HNO, allein, 
der eine braune, die Indikation behindernde Lésung lieferte. 


') Knor, Z. anal. Chem. 63 (1924), 81. 
*) Remirzer und Conrartns, |. c. 


Briimn, Laboratorium fiir anorganische, physikalische und ana- 
lytische Chemie der Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. April 1929. 
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I. Zur Kenntnis der Tartratkobaltinitrite. 


|. Zur Kenntnis der Tartratkobaltinitrite. 


Von Myxoua WIKUL. 


I. Einleitung. 


Als Tartratkobaltinitrite bezeichnen wir Komplexverbindungen 
des Kobalts von einem bis heute noch nicht beschriebenen Typus, 
der folgender Formel entspricht: 

C,H,O, - NaCoO + 7Me',NaCo(NO,), - H,O; 
worin Me’, ein einwertiges Metall ist. 

Selbstverstindlich ist der Typus nicht veriindert, wenn in der 
oben angegebenen Formel Me” statt Me’, oder Me™ statt Me',Na 
Platz findet. 

Das Kalisalz der obengenannten Zusammensetzung habe ich 
schon vor dem Jahre 1926 synthetisch hergestellt und in meiner 
ersten Publikation: ,,Kine rein empirische Methode fiir die quanti- 
tative Bestimmung des Kaliums“') beschrieben. Da ich mir als 
Hauptziel der Arbeit die Ausarbeitung einer empirischen Methode 
fir quantitative Kaliumbestimmungen gestellt hatte, hielt ich dieses 
Kaliumsalz vorlaufig fiir einen ,,Adsorptionskomplex“, in welchem 
7 Molekiile K,NaCo(NO,),-H,O als ,,Adsorbens“ und C,H,O,-NaCoO 
als ,Adsorbendum“ dienen. 

Wenn ich heute den hypothetischen Charakter sowohl des an- 
gefiihrten Komplexes im ganzen als auch seiner Bestandteile (Tar- 
trat und Nitrit)*) zuriickweise, und wenn ich auch die Bedeutung 
der Adsorption als des méglichen Vorliiufers einer jeden Ausfall- 
reaktion nicht verkleinere, so glaube ich dennoch, daB bei Anwendung 
der stéchiometrischen Berechnungen auf Grund einer bestimmten 
Gleichung*) und bei unveriinderlicher Zusammensetzung des aus 
verschiedenen Konzentrationen der Kalisalze #/,n bis */,, n KC))*) 


') M. Wixct, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), Heft 4, 338. 

*) Das Salz von der Zusammensetzung K,NaCo(NO,), - H,O ist schon in 
den Lehrbiichern eingefiihrt; vgl. z.B. Lehrbuch der Agrochemie von Prof. 
Demsanov, Moskau 1923. 

*) M. Wixct, 1. ec. 8S. 340—341. 
*) M. Wit, Z. analyt. Chem. 72 (1928), 359. 
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resultierenden Niederschlags es nicht vernunftgeméB wire, eine 
solche Verbindung als Adsorptionskomplex nach van BEMMELEy 
anzusehen, wenn zum Verstindnis der Struktur der Verbindung 
die Theorien A. WerNER’s ausreichend sind (vgl. nachstehenden 
Teil: Arbeitshypothese). 


2. Arbeitshypothese. 


Nach den Ergebnissen der Analyse des obengenannten Kalium. 
salzes kénnte man fir dieses mit gleichem Recht entweder die 


hea C,H,O,NaCoO + 7K,NaCo(NO,), - H,0 
oder: C,H,O, -Co-2H,O + 7K,NaCo(NO,), - H,O. 


schreiben, wie aus folgender Tabelle ersichtlich ist. 
Tabelle 1. 





Zusammensetzung . 7. : | | | 
in Prozenten K | Na} Co | NO, | 3,0 | CoH.06 Mm |,.9 





C,H,O,NaCoO | | | | 
+ 7K,NaCo(NO,), - H,O | 15,97 | 5,37| 18,77 | 56,41 | 3,68 | 4,38 | 0,41/ 1,40 
| } 
(,H,0, + Co » 21,0 | | : 
+ 7K,NaCo(NO,), - H,O | 15,99 | 4,70! 13,78 | 56,46 | 4,85 | 4,88 | 0,53 1,40 


Differenzs . . . . . .|| 0,02/0,67/ 0,01} 0,05/ 1,17; — |0,12| — 





Die in der Tabelle fiir beide Salze angegebenen Werte zeigen 
eine ziemlich bedeutende Differenz nur in den Prozenten von Na 
und H,O, gerade bei solchen ihrer Bestandteile, fiir welche die 
Methode der quantitativen Bestimmung keinen Anspruch auf Exakt- 
heit macht. 

Nach dem heutigen Stande unserer Kenntnisse iiber die Kobalt- 
salze ist die Annahme der letzteren von den beiden Formeln mehr 
begriindet, weil Kobalttartrat schon beschrieben ist.) Trotzdem 
bin ich fir die erstere, die die hypothetische Kobaltylgruppe besitzt, 
und zwar auf Grund folgender Betrachtungen: Da wir keine Beweise 
fiir die Méglichkeit eines aus den Tartrat- und Kobaltinitrit-anionen 
gewonnenen noch komplizierteren Ions (nach der Werner’schen 
,, Kinlagerungsverbindung“)*) haben, so kénnen wir mit Wahrscheinlich- 
keit das obengenannte Kalisalz C,H,O,NaCoO + 7K,NaCo(NO,),H,9 
als solches Komplexsalz betrachten, wo die Tartratgruppe mit den 

') Berstem’s Handbuch der organ. Chem. 3 (1921), 506. 


*) A. Werner's ,,Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen 
Chemie“ (1923), 41. 
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I. Zur Kenntnis der Tartratkobaltinitrite. 123 
Kobaltinitritsalzen als ,,Anlagerungsverbindung*') unter der An- 
nahme sich verbindet, daB es durch die Titigkeit der sieben Neben- 
valenzen zustande kommt. In der Annahme, dab das entwiisserte 
K,NaCo(NO,),-H,0 (kristallwasserfrei) keine Nebenvalenzen entwickeln 
miBte, weil dann nach A. WeRNER dieses Salz eine ,,koordinative 
gesittigte* Verbindung*) wire und sein Kobalt als ,,Zentralatom“ 
seine maximale Koordinationszahl ganz erschépfen wiirde, kénnte 
aller Wahrscheinlichkeit nach die Anwesenheit eines Molekiils Wasser 
in so wenig dissoziierter Verbindung die Entstehung einer Neben- 
yvalenz verursachen, ohne daB die letztere in einer Be- 
ziehung zum Kobalt als Zentralatom der Verbindung stinde. 

(Die bei Werner beschriebenen Hydrate*) kommen hier als 
eine andere Verbindungsklasse nicht in Frage.) 


Fiir den Tartratbestandteil des Salzes kommen mit gleichem 
Recht beide nach dem Analysenergebnisse méglichen Formeln: 
C,H,O,-Co-2H,O und C,H,O,NaCoO in Betracht. Die letztere 
kénnte mit der hypothetischen Kobaltylgruppe, wo an Stelle des 
Kobaltes die Gruppe CoO als Zentrum figuriert, gerade sieben Neben- 
valenzen entwickeln (ohne damit in einen Widerspruch mit der 
Werner’schen Theorie zu geraten), da, wenn auch ,,bei einer groBen 
Anzahl von Elementen die maximale Koordinationszahl gleich 6 ist’), 
in diesem Fall die Gruppe CoO in dem Zentrum der Verbindung 
stehen und den Platz des Elementes einnehmen kénnte; sie miibte 
aber damit als eine Gruppe funktionieren, die faihig ist, ihre indi- 
viduelle Anzahl von Nebenvalenzen zu entwickeln, in diesem Falle 
gleich sieben. 

Die elektrische Natur der Valenzen annehmend (gleich Anrae)’), 
kann man noch Jeichter die Existenzméglichkeit der Kobaltylgruppe 
und ihre Fiithigkeit, sieben Nebenvalenzen zu entwickeln, verstehen: 
Die Gruppe CoO besitzt, den Platz eines reaktionsfihigen Wasserstoff- 
atomes einnehmend, eine Normalvalenz, miibte also unter bestimmten 
Bedingungen sieben ,,Kontravalenzen“ entwickeln. 

Die letzte Reaktion der Tartratkobaltinitritbildung miiBte sich 
also in der Weise abspielen, daB sich zu einem Molekiil des Natrium- 


') A. Werner, |. c. 8S. 30. 

*) A. Werner, |. c. S. 47—48. 

*) A. Wepyer, I. c. S$. 114, 115, 195 usw. 
*) A. Werner, 1. c. S. 48. 


*) Asece u. Bopiinper, Z. f. anorg. Chem. 20 (1890), 453; Axpeaa, lc. 39 
(1904), 330. 
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kobaltyltartrates, das dank der CoO-Gruppe sieben Nebenvalenzep 
neben sieben — zur Sittigung der letzeren notwendige Molekiile 
des Dikalium-Natrium-Kobaltinitrites besitzt, nach nebenstehender 
Strukturformel addieren: 


, H,0- K,NaCo(NO,), 

_“- H,0-K,NaCo(NO,), 

~~ H1,0- K,NaCo(NO,), 

C,H,O,NaCo0 < as --H,O- K,NaCo(NO,), 
SX. H,O- K,NaCo(NO,), 

‘> H,O- K,NaCo(NO,), 
‘.H,O-K,NaCo(NO,), 


3. Experimenteller Teil. 


A. Hinweis auf die chemische Individualitat 
der Kobaltylgruppe. 


Versuche, aus dem fiir Kaliumbestimmung benutzten Reagens 
irgendeine Kobaltylverbindung zu isolieren, haben keine positiven 
Resultate ergeben, obgleich man ganz natiirlich erwarten kénnte, 
daB das obige Reagens einen gewissen ,,Kern“ des ausfallenden 
Salzes aufweisen miiBte. Da es also nicht méglich war, das Reagens 
in dem kristallinischen Zustande darzustellen, habe ich meine Auf. 
merksamkeit den Produkten seines langsamen (einige Monate dauernden) 
Zerfalls zugewendet. Das anfangs klare Reagens ergibt namlich 
nach Monaten einen kristallinischen Niederschlag. Die Analyse der 
Fliissigkeit tiber diesem Niederschlag weist die Anwesenheit von Co , 
K’, Na’, NO,’, Spuren von NO,’ und C,H,0,” auf. 

Der Niederschlag selbst, der ein tiefrétliches Aussehen hat, ent- 
spricht nach den Analysenresultaten beinahe der Formel 


C,H,0O,Co + 2H,O") bzw. C,H,O,- Co 
fir das durch Trocknen entwiisserte Salz (s. Tabelle 2). 


Das Salz lést sich leicht beim Erhitzen in konzentrierter 
(1:2) NaNO,-Lésung, wobei die letztere eine kirschrote Farbung an- 
nimmt und die gebildete Lisung, ahnlich dem speziellen Kobalti- 
nitritreagens, das Kalium aus den Lisungen seiner Salze ausfillt. 


') Bei Betcsrer ist kein solches Salz beschrieben. Wahrscheinlich konnte 
das kristallinische (mit zwei Kristallwasser) Kobaltotartrat nur aus den Lésunge®, 
die noch einige andere Salze geliést haben (KNO,, NaNO,, C,H,O,Na, usw.) 
sich abscheiden. 


*) Beitstrery, |. c. u. NO,, S. 358. 
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Tabelle 2. 











zen = ae 7 
ile | Co | CHO, | HO | peteandveite 
der — | = TEE 
{ Theoretioch fiir C, Hu ,0,Co+ 2 H 0 24,26| 61,74 | 14,82 0 
Gefunden fiir das in dem Exsikkator | Spuren von 
2 iiber CaCl, getrocknete Salz . 23,47) 61,84 | 14,07} Na und NO,’ 
g  Theoretisch fiir C,H,O,-Co. . . 28.49 | 72,49 0 0 
Gefunden fiir das bei 120° C ge | | 
trocknete Salz. .... . | 27,94) 70,54 0 | wie bei Nr. 2 

Bei Zimmertemperatur dagegen geht das Auflésen sehr langsam 
yor sich: fiir 2 g des Salzes z. B., und 30 cm*-NaNO,-Lésung ist 
das Auflésen erst nach einigen Stunden zu Ende. Hinzufiigen von 
H,O, verkiirzt aber die Auflésungszeit um 10—15 Minuten. 

Wegen der Schwierigkeit, die Rolle von H,O, bei diesem Prozesse 
gu erklaren, — da ja einerseits wabrscheinlich gerade dabei sich die 
CoO-Gruppe bildet, andererseits aber der gewéhnliche fiir das Anion 

- Co(NO,),”” ndtige Oxydationsprozeb: Co” > Co™ nicht ausgeschlossen 
- ist —, sind weitere Untersuchungen sowohl iiber das aus dem ilteren 
-, Reagens abgeschiedene Salz selbst, als auch tiber den Chemismus 
ee _ seiner Auflésung in NaNO,-Liésung angestellt worden. 

aan Noch argere Ergebnisse resultieren aus den Versuchen, irgendein 
sat | Kobaltyltartrat aus den Kobaltosalzen und Natriumtartrat unter 
an) ' Mitwirkung von H,O, herzustellen. Die Werte der zahlreichen, bei 
ae : diesen Versuchen ausgefiihrten Analysen sind keineswegs fir die 
= _ Erklarung der angenommenen Hypothese zufriedenstellend. Die 


_ Schwierigkeiten der Ausscheidung irgendwelcher einfacherer Komplex- 
 verbindung, welche CoO besitzt, sind verstindlich und von mir voraus- 
ante : gesehen: die typischen und langst untersuchten Kobaltiverbindungen 
: in der Form der einfachen und reinen Salze bzw. Oxyde sind gleich- 
falls bis heute nicht zahlreich bekannt (Co”-oxyd, -hydroxyd, -sulfat, 
‘ammoniumsulfat); eine weit gréBere Anzahl von ihnen ist in Kom- 
ter fp Plexen gebunden. 





-. : Deshalb ist der unten angefiihrte Fall einigermaBen wertvoll, 

iti. | ‘er fir weitere Untersuchungen auf diesem Gebiet wegweisend 

it. | ‘Uenen soll, obgleich er nur infolge eines unbedeutenden Tartrat- 
_ kobaltinitrites notiert worden ist. 

nite & Beim Auflésen dieser Nitrite in konz. H,SO, (1,84) fiir N,-Be- 

= / Stimmung mit Lungenitrometer') bildet sich zwar eine rot-rdtliche 


so ) aoe: Bert, Chem.-technische Untersuchungsmethode 1 (1921), 81 und 
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Lisung (enthilt Nitrosogruppe), aus der nach 2—3 Tage langem 
Stehen unabhingig von den ziemlich weit voneinander liegenden ap. 
gewandten Konzentrationen (3—6 g Kobaltnitrites in 250—100 em: 
H,SO,) ein feiner, aber deutlich kristallinischer Niederschlag ays. 
fallt, der sich in Wasser leicht und in Alkohol schwer lést. 

Abfiltrierter') und mit Alkohol bis zum Verschwinden von S0 
in der ablaufenden Waschfliissigkeit gewaschener Niederschlag wurde 
zwischen Filtrierpapier bis zum konstanten Gewicht getrocknet. Seine 
qualitative Analyse weist alle fiir Co” charakteristischen Reaktionen 
auf, nur, wie es scheint, mit Ausnahme des Ausfallens des Hydroxydes 
und der Bildung des Ammines. 


Bekanntlich gibt das Co”-Salz beim Behandeln mit NaOH zuerst ein blauegs 
basisches Salz, dann ein rétliches Hydroxyd, das spiiter braun und sogar schwarz 
wird. Die wiibrige Lésung der untersuchten Substanz dagegen gibt nach dem blauen 
— wahrscheinlich auch basischen Salze — einen Niederschlag, der dem Aus. 
sehen und der Fiirbung nach fihnlich dem frisch gefillten Mn(OH), ist, und 
der spiiter auch braun wird, obwohl in bedeutend geringerem Grade und lang- 
samer als Co(OH),. Nach der Behandlung mit Ammoniak entstehen — anstatt 
eines blauen Niederschlags, hierauf schmutziggelber und zuletzt roter Lésung, 
— aufeinander folgend ein griiner Niederschlag, dann eine griinlichgelbe und 
zuletzt braungelbe Lésung, die einen Niederschlag von der Firbung Cr(OH), 
abscheidet. Der Reaktion mit Ammoniak schreibe ich keine gréBere Bedeutung 
zu, weil etwas Ahnliches auch aus dem gewohnlichen Co(NQ,), entstehen kénnte 
(obgleich es im Widerspruch zu der bekannten analytischen Rezeptur stehen 
wiirde)*); das Ausfallen aber eines noch nicht beschriebenen Niederschlages 
bei der Reaktion mit Natronlauge bringt mich auf den Gedanken, da dieses 
Hydroxyd nichts anderes als CoOQ(QH)x ist. 


In der Substanz sind weiter Na” und SO,” nachgewiesen; sie 
kann deshalb als Kobaltyl-Natriumsulfat erkannt werden. Die Er- 
gebnisse der quantitativen Analyse der bei Zimmertemperatur und 


1) Das Abtrennen und Auswaschen des Niederschlages bringt so viele 
Schwierigkeiten mit sich, da8 man dariiber etwas sagen méchte. Gewdhnliche 
Filtrationen durch Filtrierpapier sowie durch Goochtiegel fallen in diesem 
Fall weg; die erstere wegen der Anwesenheit der konz, H,SO,, die zweite 
aus der Befiirchtung heraus, den Niederschlag mit Asbestfasern zu verunreinigen. 
Im iibrigen soll Schwefelsiiure vor dem Auswaschen scharf abgesaugt werden, 
weil bei ihrer Anwesenheit der Alkohol den Niederschlag auflist. Am besten 
taugen dazu Jenaer Glasfilter (19,3<¢7). Da aber am Ende der Filtration das 
Filter so verstopft wird, da8 das Auswaschen nur langsam vor sich geht, mud 
man den Niederschlag auf ein gewdhnliches Papierfilter tibertragen und dann 
mit Alkohol auswaschen. Auch unter diesen Umstinden erreichte die Filtrier- 
schnelligkeit bei dem Abtrennen des Niederschlags yon H,SO, nur 5—6 Tropfen 
in der Minute. 

*) TreapweLL, Qualitative Analyse Bd. 1. 
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beim Erhitzen getrockneter Substanz sind in der Tab. 3 angefiihrt, wo 
die Analyse mit den hypothetisch berechneten Werten (CoO),SO,: 
NaHSO,-9H,O bzw. (CoO),SO,-NaHSO, verglichen wird. 


Tabelle 3. 





— _ — 


Co | H,SO, Na | H,O 

Gefunden fiir die bei Zimmer- | | 

temperatur getrockn. Substanz 21,55 | 38,23 | 8,42 | 80,69 30,46 
Berechnet fiir | | | 

(CoO),8O,-NaHSO,-9H,O. . 21,82 (| 87,14 | 485 | 30,69 
Gefunden fiir die bei 130° C | | 

getrocknete Substanz . . . 32,43 53,75 5,81 0 
Berechnet fiir das Kristallwasser- | 

freie (CoO),SO,-NaHSO, . . | 382,22 | 53,59 6,28 | 0 


Die angefiihrten zwei Fille (die Verschiedenheit in den Erkenntnis- 
reaktionen von Co’ und Ergebnisse der quantitativen Analyse der 
Substanz) sind noch nicht ausreichend, um die neue Verbindungs- 
klasse zu deklarieren, aber sie geniigen, um zu weiteren Unter- 
suchungen auf diesem Gebiete und zur Lieferung der Beweise fiir 
die aufgestellte Behauptung ansprechend zu wirken: wenn etwas 
der Kobaltylgruppe Ahnliches in einem verhiltnismabig einfach 
zusammengesetzten Doppelsalz existieren kann, so miibte man um 
so eher ihre Existenzfahigkeit in verschiedenen Komplexen und 
darunter auch in Tartratkobaltinitriten annehmen. 


B. Analyse der Tartratkobaltinitrite der Gruppe Kk, Rb, Cs. 


Fiir die Analyse sind die Produkte des Ausfallens aus den 
‘/,n-KCl, -RbCl- und CsCl-Lisungen mit etwa 40°/, Kobaltinitrit- 
reagens in Anwesenheit von bedeutenden Mengen NaCl angewendet, 
wie bei der Bearbeitung') der Methode und ihrer Verbesserung’) 
vorgegangen worden ist. 


Die Ergebnisse der Analyse erweisen, daB sich nur die Kalium- 
verbindung entsprechend der in meiner friiheren Arbeit beschriebenen 
hypothetischen Gieichung®) bildet; die gefundenen Werte entsprechen 
immer den theoretischen. Fir Rb-Verbindungen erweisen sich 
schon bedeutende Abweichungen von den theoretischen Werten — 


*) M. Wixct, 1. c. S. 339. 
*) M. Wi«ct, |. c. 8. 359. 
*) M. Wuact, |. c. S. 348. 
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und zwar sind die Fehler in Prozenten: + 2,0 + 0,88 — 0,48 —1,9 
— 0,8 + 1,3 — 3,6 + 1,9 + 0,2 — 1,2 + 0,78 — 0,8 + 1,0 usw. 

Bei Casiumsalzen konstatierte ich immer das unvollstandige 
Ausfallen; die Fehler sind in Prozenten: — 17,64 — 17,42 —1458 
— 18,95 — 15,26 — 16,57 — 19,82 — 20,0 usw. 

Wahrscheinlich sind die minimalen Abweichungen in der Reak. 
tionstemperatur bei dem Ausfallen und méglicherweise auch in der 
Dauerzeit zwischen dem Ausfallen und Filtrieren fiir das vollkommene 
Ausfallen der Cisium- und teilweise auch Rubidiumverbindungen 
von Bedeutung. 

Es erweist sich also als zweifelloser, die Tartratkobaltinitrite 
beweisender Typus nur ein Kaliumsalz; diesem nihert sich auf. 
fallend das Rubidiumsalz. 

Das Cisiumsalz endlich stért diesen Typus wegen gewisser Ver. 
unreinigungen. Aber es ist die Méglichkeit nicht ausgeschlossen, 
bei weiteren Versuchen solche Bedingungen hervorzurufen, unter 
welchen, sogar bei Unvollkommenheit des Ausfallens, die gefundenen 
Werte fiir die entstehenden Rb- und Cs-Niederschlige den theoretisch 
berechneten entsprechen werden. 

Man muB sagen, daf beim Ausfallen in schwach saurem Medium 
das Anion C,H,O,’ eine bestimmte Rolle spielen und die verschiedene 
Léslichkeit der entsprechenden Tartrate die Zusammensetzung, 
Reinheit und das Gewicht des Niederschlages beeinflussen miifte. 
Nachstehende Tabelle gibt die Werte der Léslichkeit der entspre- 


chenden ‘T'artrate an. 
Tabelle 4.?) 








Die Salze der Zusammensetzung | 
ees O-aees 0 a KR eT 
| 


K Rb Cs 


Lislichkeit in 100 Tl. Wasser bei t—25° C | 0,843 1,18 9,7 
Léslichkeit in 100 Tl. Wasser bei t—100° C | 5,85 11,8 98,04 











An dem Beispiel der Tabelle 1 haben wir schon gesehen, mit 
welcher Unsicherheit jede der beiden nach ihrer Zusammensetzung 
so nahe stehenden theoretischen Formeln dem untersuchten Kalium- 
salz nach seinen analytisch gefundenen Werten zugeschrieben werden 
kann. Da diese Unsicherheit auch bei Rubidium- und Casiumsalzen 
nicht ausgeschlossen ist, sind die Resultate ihrer Analyse zu anderen 
Werten zusammengebracht, wo auch die Summe der Salze der eit- 


') Zusammengesetzt nach |. c. u. 5, 8. 495—496. 
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wertigen, der Substanz gehérenden Metalle figuriert (KCl + NaCl, 
Rgbcl+ NaCl, CsCl+ NaCl); dann ist der Unterschied zwischen den 
fir beide méglichen Formeln theoretisch berechneten Werten be- 
deutend schirfer, wie es aus den folgenden T'abellen ersichtlich ist 
(Tabelle 5, 6, 7). 

In diesen Tabellen sind unter 1. und 2. folgende theoretisch 
moglichen, sich sehr nihernde Formeln zu verstehen, und zwar unter 
1. C,H,O,NaCoO + 7Me,NaCo(NO,),-H,O und unter 2. C,H,O,Co- 
2H,0 + 7Me,NaCo(NO,),-H,O, wo Me, aufeinander folgend K, 
‘Tab. 5), Rb, (Tab. 6) und Cs, (T'ab.7) ist. Die Zahlwerte unter 1. und 2. 
sind fir Grammolekiile des entsprechenden Salzes gegeben. 

Tabelle 5. 
ieemersioes be tes | x | oo | wo, | 020,90, | De Somne 





1. 8425,658 . . . ... . . || 15,07 | 18,77 | 56,41| 4,88 44,42 


2 342269 . . . . . . . | 15,99 18,78 | 56,46, 4,38 42°44 
Differenz in Prozenten “eer 0,02 0,01 0,05 0 1.98 
Gefunden fiir untersuchtes Salz 15,56 13,70 56,388) 4,31 43,58 

15,72 18,69 56,35) 4,28 43,89 


Bemerkung: Bei allen Analysen (Tab. 5, 6, 7) sind fiir das Bestimmen 
der einzelnen Bestandteile folgende Methoden benutzt: 

fiir Co — elektroanalytische nach A. Ciassen. 

NO, — Nitrometer Lunae. 

, ©,H,O, — maBanalytische nach K. Taivre: und C. Waener (Zeitschr. fiir 
analyt. Chem. 67 (1925/26), 16 mit meiner Modifikation, speciell fiir 
Nitritkomplexe angepaBt (l.c. 68, 46). K ist als Perchlorat, Rb und 
Cs als Chloroplatinat nach der Vorschrift fiir Kalium bestimmt. 


Tabelle 6. 





Zusammensetzung des Salzes , ‘ Die Summe 
in Prozenten Rb Co | NO, | 08,0 RbCl + NaCl 


1. 407524 .... . . . | 29,87| 11,58] 47,42! 8,68 52,92 

2. 4072978 . . . . . . . | 29,89) 11,58! 47.45 3,68 51,73 

Ditferenz in Prozenten . . . | 0,02. 0O 0,03 0 1,29 

Gretanden fiir untersuchtes Salz | 29,79 11,09 45,85 2.85 52,73 
| 29,10 11,20 46,10 2,04 52,81 
| 10,99 4,48? 


Bemerkung: Die nach der oben angegebenen Metbode mabanalytische 
Bestimmung der Weinsiiure hat nicht exakte Resultate gegeben. Man kann 
mit Sicherheit annehmen, da8 Rb- und Cs-Verbindungen auBer der als kom- 
plex gebundenen Weinsiure auch eine solche freie enthalten ; die letztere maskiert 


di maBanalytische Bestimmung sowohl in Anwesenheit yon Na,SO, (ganze 
\V 


nsiiure) als ohne diese (freie, nicht als Komplex gebundene Weinsiure). In 


m Falle wird eine andere, noch nicht bearbeitete Methode entscheiden. 
anorg. u. allg. Chem. Bd. 181. 8) 








Wikul. I. Zur Kenntnis der Tartratkobaltinitrite. 


Tabelle 7. 





Zusammensetzung des Salzes "sl ' ; ‘ Die Sum ¢ 


in Prozenten 


(> ee aes ee nee 39,25 9,96 40,79 : 59,63 
2. 4734,73 39.27 9,96 40,81. : 58,43 
Differenz in Prozenten : 0,02 0 0,02 1,20 
Gefunden fiir untersuchtes Salz 43,69 8,91 61,19 
44,33 8,99 | 39,88 61,53 

8,76 ’ 


4. Zusammenfassung. 


1. Die Arbeitshypothese, die ich im Jahre 1925 in der Publi- 
kation: Kine rein-empirische Methode fiir die quantitative Be- 
stimmung des Kaliums (Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1925), 341) 
liber das Existieren der ‘l'artratkobaltinitrite, in welchen die Kobaltyl- 
gruppe (CoO) eine bestimmte Rolle spielt, aufstellte, findet allmahlich 
die experimentale Bestiitigung und gibt damit gewissermaBen die 
theoretische Grundlage fiir die entsprechende analytische Methode 
Zeitschr. fiir analyt. Chem. 72 (1928), 345—359). 

2. Gegeben ist zum ersten Male die Formel der aus den friiher 
beschriebenen Komplexen isolierten Verbindung, die sich nach ihrer 
Zusammensetzung dem Doppelsalze Kobaltylsulfat — saures Natrium- 
sulfat — (CoO),SO,-NaHSO, nihert und damit die Grundlage fir 
weitere Untersuchungen iiber Kobaltylverbindungen abgibt. 


Podeébrady bei Prag, Lehrstuhl fiir anorganische Chemie an der 
Ukrainischen Wirtschaftlichen Akademie in der Tschechoslowaket, 22. No- 
vember 1928. 

Bei der Redaktion eingegangen 11. April 1929. 
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L. Berg. Lithiumchlorat und seine Hydrate. 


Uber das Lithiumchlorat und seine Hydrate. 
Von Leo Bera. 


Mit 5 Figuren im Text. 


Im Mai 1927 erschien in dem J. of Am. Chem. Soc. eine Ab- 
handlung iiber das Lithiumchlorat von Cu. Krauss und W. Burarss, 
worin die Verfasser nach Untersuchung des Systems LiClO,—H,O 
mittels Anwendung der Methode der thermischen Analyse zu der 
SchluBfolgerung gelangten, daB dieses Salz drei Modifikationen 
wasserfreien Salzes aufweise: @ — stabil von + 99° ab und hoher, 
8 — bestiandig zwischen + 41,4° und +99°, y — stabil unter + 41,4°, 
sowie zwei Hydrate — ein einwibriges mit Umwandlungspunkt + 21,5° 
und ein dreiwiBriges mit Schmelzpunkt +8°. 

Diese Hydrate wurden von mir fast gleichzeitig beschrieben.’) 
AuBer ihnen hatte ich in einer friiheren Arbeit*) noch ein anderes 
Hydrat von geringerem Wassergehalt, nimlich (LiClO,),-H,O be- 
schrieben, welches ich in Gestalt von schénen Kristallen erhalten, 
deren Analyse Zahlen ergab, die den theoretischen Ziffern der ge- 
gebenen Zusammensetzung sehr nahe kommen. Da Krauss und 
BurGEss in ihrer Abhandlung das Bestehen dieses Hydrats nicht 
zugeben und die Veriinderungen in der Schmelzkurve bei + 41,4° 
durch Ubergang einer Modifikation (y) des wasserfreien Salzes in 
eine andere (3) erkliren, unterwarf ich meine friiheren Ergebnisse 
einer neuen Priifung und wandte dazu dieselbe Methode der ther- 
mischen Analyse an wie sie. Ich machte eine Reihe von Auf- 
zeichnungen der Erwirmungs- und Abkihlungskurven des Lithium- 
chlorats auf dem registrierenden Pyrometer, System von Professor 
\. 8S. Kurnakow. 

Der Gewichtsteil des untersuchten Salzes (nicht unter S—10 g) 
wurde in ein Reagenzrohr gebracht nebst Riihrer und Capillar fiir 
cas Thermopaar. Um das Eindringen der Feuchtigkeit aus der 
(oft zu verhindern, wurde der Rihrer mit einem elastischen 
‘ mmiverschluB versehen. Das Probierrohr mit dem Gewichtsteil 


') L. Bera, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 231. 
*) L. Bera, Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 311. 
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wurde in einem zweiten Probierrohr untergebracht, welches sein :. 
seits in ein Badeglas mit Paraffinél eingetaucht war. Giinst + 
Resultate wurden in dem Falle erzielt, wenn das Salz fuBe:st 
langsam und gleichmaibig erwirmt oder abgekihlt wurde. y 
diesem Zweck wurde eine Differenz von 10° zwischen der Tempe. 
ratur des Salzes und der des Bades unterhalten. 


























| J | | | 


=" 
70 60 50 4 3 2 0 OLlO, 
Wassergehalt in Molekular % Yo 


Fig. 1. 





Der von mir nicht untersuchte Kurventeil des Diagramms von 75—100°/, Mol 

Wasser, sowie das mit Punktierlinien bezeichnete metastabile Gebiet der 

Eutektiken des dreiwibrigen Hydrats mit dem wasserlosen Salze und mit dem 

Hydrat 3 LiClO,- H,O ist den Ausfiihrungen der genannten amerikanischen 
Gelehrten entnommen. 


An den auf diese Weise erhaltenen Kurven macht sich ein 
Haltepunkt der Temperatur bei + 43,5 bis + 44,5° deutlich bemerk- 
bar, aber nur bei Proben mit geniigendem Wassergehalt, wobei sich 
die Dauer des Haltepunktes im Verhiltnis zu der Vermehrung ‘es 
Wassergehaltes bis ungefihr 6°/, (25Mol.-°/,) steigert. Bei weiterer 
Vermehrung des Wassergehaltes vermindert sich die Dauer des Ha ‘‘e- 
punktes. 
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Bei dem wasserfreien Salze oder sogar bei dem mit ungefihr 


e , (.5°/, Wasser wird keine Verinderung der Kurve bei ¢-+ 44° wahr- 
xt . sonommen, d. h. ein Haltepunkt tritt nicht auf. 

a Somit erhalten wir hier deutlich ausgepriigt das sogenannte 
" 


-Tammann’sche Dreieck“. (Fig. 1, Tab. 1.) 


eo mata eM me 





Tabelle 1. 
’ | ‘Temperatur . = ~~ kr were oe 
Wasser- Wasser- | had Tinaiaal Erster Bd SH Lae SHR Le 
. | bel Erscheinung Soe \| Seo | oe fs 55 
gehalt in gehalt in- fon anita” | Halte- sx 32 sa £2 22 
Gew.-°/,  Mol.-®/, | ‘Kristalle punkt Ac & C Asia 24s 
0,0 0,0 127.5 96—102 12 — _ —_ 
0,5 2,5 126 99 10 San = a eee 
1,0 4,7 124 99 4 ode ea 
2,4 11,2 118,5 99 1 | 435 35-4 — 
R 3,0 13,0 113,5 — — 44,5 | 4,5 ~—e 
t 4,5 18,5 105 — — |44—46 10 —_ i — 
E 5,0 21,0 100 — — 44 14 —_|— 
' 7,0 27,3 89 — — 44 18 _ , 
8,1 30,0 84 - — | @ 124 | a2 58 
9,0 33,2 81 — — 45 10 22 | 12 
: 11,2 | 88,0 68 — — 44 6 —ji|— 
: 12,6 42,2 55 — — 44 0,5 22 «18 
15,1 47,4 42 — — _— — 22 25 


1) Annihernd. 


Krauss und Burcess fanden diesen Haltepunkt nur in den Er- 
warmungskurven, an den Abkiihlungskurven nahmen sie nichts wahr, 
weswegen sie zu der SchluBfolgerung gelangten, es vollziehe sich hier 
eine Umwandlung ausschlieBlich der Modifikation 7 in 8, aber nicht 
umgekehrt. 


Mir ist es jedesmal gelungen, auch bei Abkiihlung einen Halte- 

punkt zu erzielen, aber nur in dem Falle, wenn ich bei ungefahr 

Mol - 44° die Mischung mit Kristallen der stabilen Phase unter dieser 
der Temperatur beriihrte, wobei ahnliche Erscheinungen beobachtet wurden 


1 wie bei der Erwiirmung, d. h. das wasserfreie Salz erlitt bei dieser 
Temperatur keine Umwandlung, dieselbe wurde nur in der Mischung 
des LiClO, mit 2—11°/, (11—38Mol.-°/,) Wasser beobachtet. 

ein Die oben beschriebenen Erscheinungen lassen sich schwer er- 

rk- | laren, wenn man annimmt, daB eben die y-Modifikation des wasser- 

sich ‘reien Salzes und nicht das Hydrat als stabile Phase unter + 44° 
des escheint. Ist es aber ein Hydrat, so werden alle diese Erscheinungen 
rer’ —)  rchaus verstindlich: das wasserfreie Salz hat keinen Haltepunkt 
te P| | +44°, weil das Hydrat fehlt: bei Vermehrung des Wasser- 


altes steigt die Dauer des Haltepunktes, weil der Gehalt des 
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Hydratsalzes sich vermehrt. Bei Abkihlung des Salzes wird | jp 
Haltepunkt beobachtet, auger wenn man einen Kristall des Hyd) at. 
salzes hinzutut, weil die Lésungen des LiClO, die Tendenz | uy 
Uberkiihlung haben, indem sie Lésungen ergeben, in denen e.ne 
feste, metastabile Phase vorhanden ist* (Krauss und BurGEss). 


Zum Zweck genauer Feststellung der Liquiduskurve wurde der 
Léslichkeitsgrad des Lithiumchlorats in dazu geeigneten Apparaten 
mit Riihrer und Quecksilberverschlu8 bestimmt, welche in einem ()]. 
thermostaten mit elektrischer Heizung erwarmt wurden (die Tempe- 
raturschwankungen desselben iiberstiegen nicht +0,1°). Der Gehalt 
des Lithiums wurde in Form von Lithiumsulfat bestimmt, wobei die 
Schwankungen zwischen zwei Proben nicht 0,2°/, tiberstiegen (Tab. 2 


‘T'abelle 2. 





0 


0, 


0 


‘Temp. | 


Temp. 


W asser- 
gehalt in 
Mol.-°/, 
W asser- 
gehalt in 
Gew.- 
Wasser- 
gehalt in 
Mol.-°/, 
Wasser- 
gehalt in 
Gew.-° P 
Wasser- 
gehalt in 
Mol.-°/, 
Wasser- 
gehalt in 
Gew.- 


50,0 43,9 | 13,9 59,0 
45,0 45,6 14,3 2 60,3 
100,0 20,6 40,0 47,6 15,3 62,4 
95,0 22,6 35,0 48,5 15,8 9,2 63,7 
90,0 27,3 7,0 30,0 49,5 16,3 8,0 64,2 
(90,0 25,0) | 6,2 25,0 50,9 17,1 7,4 72,5 
85,0 30,2 7,9 20,0 51,6 17,5 78,9 
80,9 83,2 9,0 30,0 51,9 17,7 3,0 81,0 
70,0 37,8 10,8 25,0 53,9 18,9 0,0 67,2 
60,0 10,4 11,9 20,0 55,0 19,6 0,0 81,6 
55,0 | 42,9 12,9 20,0 56,4 20,5 


106,6 
104,01 


aa 
-1 
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oh oh 
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Das bei Anwendung dieser beiden Methoden erhaltene Diagramm 
stimmt fast genau iiberein mit dem von den amerikanischen Ge- 
lehrten gegebenen, nur entspricht der Kurvenzweig, der nach Krauss 
und BurGess der y-Modifikation des wasserfreien Salzes entsprechen 
soll, meines Erachtens dem Hydrat (Fig. 1). 


Als ein weiterer Beleg fiir das Vorhandensein des Hydrates 
(LiCO,),H,O kann der Umstand dienen, dai die griéBeren etwa 
1—1'/, cm langen Kristalle (wahrscheinlich des monoklinen Systems 
dieses Hydrates (vgl. die Fig. 3), in den Exsiccator iiber Schwefelsiure 
gebracht, verwittern. Auf der Bruchfliche eines solchen Kristalles |4bt 
sich leicht beobachten, wie tief die Verwitterung vorgedrungen 'st. 
Mit der Zeit verwittern die Kristalle véllig, indem sie ihre frilere 
Gestalt bewahren. 
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Untersucht man unter dem Mikroskop die Kristalle sowohl des 
sserfreien Salzes als auch der Hydrate, welche Kristalle sich 
arf voneinander unterscheiden (vgl. Figg. 3, 4, 5), so kann man 
heobachten, dab, wenn man in die aus rhombischen Kristallen der 





Fig. 2. Wasserfreies Salz LiClQ,. Fig. 3. Hydrat 3 LiClO,- H,O. 





Fig. 4. Hydrat LiClO, - H,0. Fig. 5. Wasserfreies Salz und 
Hydrat 3 LiClO, - H,O. 


-Modifikation des wasserfreien Salzes und der Mutterlauge be- 
‘tehende Mischung Kristalle des Hydrates (LiClO,),H,O einfihrt, 
ese den Raum zwischen den Kristallen des wasserfreien Salzes 


isfillen, wobei die letzteren nicht verschwinden (vgl. Fig. 5). Bei 
warmung tiber + 44° dieser Mischung verschwinden die Kristalle 
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des Hydratsalzes, und das wasserfreie Salz bleibt.') Wenn er 
Haltepunkt der Temperatur bei +44° eine Umwandlung e.) e 
Modifikation des wasserfreien Salzes in eine andere bedeutete, 
wiire ein gleichzeitiges Nebeneinander solcher zwei Phasen nur im 
Gleichgewichtspunkt méglich, d. h. bei + 44°, im gegebenen | 4]] 
aber bestehen beide Phasen nebeneinander bei beliebiger Tem. 
peratur unter + 44°, was wiederum als ein Beweis fiir das Vor. 
handensein des Hydrats und nicht der Modifikation des wasserfreien 
Salzes dient. 


Diese Arbeit ist in dem chemischen Institut der Akademie der 
Wissenschaften in Leningrad ausgefiihrt worden. 


') Die Mischung aus den Kristallen des wasserfreien Salzes und des 
Hydrats ist in dem Falle bestiindig, wenn sie im ganzen weniger als 6°, 
Wasser enthilt, widrigenfalls lést sich das wasserfreie Salz allmahlich in dem 
Uberschu8 von Wasser. 


Kasan., 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Mirz 1929. 
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Untersuchungen 
auf dem Gebiete der konzentrierten Losungen.') 


Von W. P. ScuiscHokKkIN. 
Mit 4 Figuren im Text. 
J. F. Scur6per’) hat auf thermodynamischem Wege gezeigt, 


daB die einzelnen Zweige der Schmelzkurven (Léslichkeitskurven) 
hinirer Systeme durch folgende Gleichung ausgedriickt werden 
konnen: | ~ Q(T. —T7) 

lg S = | = a =» 

4,58 7) 

wo S — die Konzentration der ersten kristallisierenden Komponente, 
welche in Molteilen ausgedriickt ist, Y und 7T,, — entsprechend die 
Wirme und die absulute Schmelztemperatur dieser Komponente, 


I — die absolute Temperatur des Kristallisationsanfanges des Ge- 
misches und 4,58 — das Produkt von der Gaskonstante (1,99) mal 


Ubergangsfaktor des natiirlichen Logarithmus (2,3). Eine analoge 
Gleichung fiir Schmelzkurven hat H. Le-CuHarenier*) gegeben. 

Die Formel von ScuroOpeER stellt eine Verallgemeinerung des 
Raoutt schen Gesetzes und eine Ausdehnung des letzteren auf den 
Fall von konzentrierten Lésungen dar. In letzter Zeit hat J. H. Hinpr- 
BRAND‘) auch thermodynamisch gezeigt, dab das Raount sche Ge- 
setz und folglich die ScuréprER sche Formel auf Losungen von be- 
liebigen Konzentrationen nur unter der Bedingung einer Gleichheit 
der GréBen des inneren Druckes beider Komponenten ausgedehnt 
werden kénnen. Das Raov.r’sche Gesetz kann ebenfalls, wie schon 
von G. H. Lewis*®) vermerkt worden ist, nur fiir diejenigen Losungen 
angewandt werden, bei deren Bildung keine WarmetOnung und keine 
\olumiinderung beobachtet wird. 


') Ubersetzt von E. C. FrirzMann. 

-) J. F. Scuréper, Berg-Journal 1890, Nr. 11, 8.272; Zeitschr. phys. 
Com. 11 (1983), 449. 

‘') H. Le Cuatetirer, Compt. rend. 118 (1894), 638. 

') J. H. Hrepepranp, J. Amer. Chem. Soc. (1921), 500. 
') G. H. Lewis, Proc. Amer. Acad. Sci., 48 (1907), 259. 
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Sich auf elgene Daten und auf Angaben anderer kor 
stutzend, ist I. S. Mortimer’) zu dem Schlub gelangt, daB im 
emer Abweichung vom Raovutr’schen Gesetze, d. h. bei einer 
gleichheit des inneren Druckes der Komponenten, der Zusami ep. 
hang zwischen der Konzentration und der Schmelztemperatur eines 
biniren Systems durch die varnerte ScuropeEr’sche Formel aus. 


cedriickt werden kann: 


jit. 2) 
4.587 T 


lg S= ’ 
wo f ein konstantes Glied ist, weleches von der GréBe des innerey 
Druckes der Komponenten abhingig ist. 

Die vorstehende Untersuchung wurde zu dem Zwecke unter. 
nommen, um die die Form der Sehmelzdiagramme von. Gleich. 
gewichtssystemen bedingenden Faktoren zu studieren. 


1. Allylphenyithioharnstoff als Losungsmittel. 
Die Schmelzwarme des Allylphenylithioharnstoffes. 


Allylphenylthioharnstoff, CS(NH-C,H.)(NH-C,H;) wurde dure! 
Mischen von iiquimolekularen Mengen von Anilin und Allylsenfi! 
dargestellt. Nach vielfachem (7—S mal) Umkristallisieren aus Athyl- 
alkohol zeigte der erzielte Allylphenylthioharnstoff den Schmelz. 
punkt 99°, 

Ks wurden die Schmelzdiagramme von 21 biniren Systemen 
untersucht, welche aus Allylphenylthioharnstoff mit: 1. p-Dibrom- 
benzol, 2. o-Nitroanilin, 3. m-Nitroanilin, 4. Nitrobenzol, 5. Essig: 
siiure, 6. Athylalkohol, 7. Methylalkohol, 8. Chloroform, 9. Par- 
aldehyd, 10. Trichloressigsiiure, 11. Essigsiiureanhydrid, 12. o-Tolu- 
din, 13. m-Toluidin, 14. p-Toluidin, 15. Acetamilid, 16. Didithylamm, 
17. Dimethylanilin, 18. Diithylamlin, 19. Urethan, 20. Amilin uni 
21. Allylsenfél gebildet waren. Alle diese Substanzen (gréHenteil 
von KanLBAuM) wurden einer Reinigung durch Umkristallisiere™ 
oder durch Destillation unterworfen. 

Die Temperaturbestimmung des Kristallisationsanfanges de 
Gemische wurde mit Hilfe der optischen Methode von ALEXEJEW- 
ScurOpER”), welche als die einzige im gegebenen Falle anwend bar 
erscheint, ausgefiihrt, in Anbetracht der Fahigkeit des Allylph: nyl- 


‘) F. S. Mortrmer, J. Amer. Chem. Soc. (1922), 1416; (1923), 633. 
*) ALexesew-Scuréper, Journ. d. Russ. Phys. Chem. Ges. 9 (1877), 
jerg-Journ. 1890, Nr. 11, 272. 


“1S: 








iit? 


all 


lie . 


tUs- 


leren 


nter- 


eich). 


ure!) 
nfo) 
thyl- 


Lit Iz- 


men 
rou 
Sslg- 
Par- 
olui- 
min, 

und 


3 
tells 


PUS ; 





Untersuchungen auf dem Gebiete der konzentrierten Lisungen. 139 


yarnstoffes, iiberkiihlte Zustinde zu bilden, wie auch in An- 
» cacht der Flichtigkeit der meisten Komponenten. 

Gewogene Mengen Substanz (in Summa von 0,5—1 g) wurden 
‘y an diimnwandiges Rohrchen gegeben, welches darauf zugeschmolzen 
worde. Das Rodhrchen wurde an einer metallischen Laufrolle be- 
festigt, welche in eine mit elektrischer Heizung versehene Wanne 
mit Paraffinél gesenkt wurde; die Laufrolle wurde von der Hand 
in Bewegung gesetzt. Die Temperatur der Wanne wurde anfangs 
yemlich schnell erhéht, bis im Roéhrehen nur ein kleiner Kkristall 
Substanz ubrigblieb; danach wurde das Roéhrehen herausgenommen 
und schnell abgekiihlt, um der Substanz eine mikrokristailinische 
Struktur zu geben. Nachdem die ungefiihre Schmelztemperatur des 
Gemisches festgestellt worden war, wurde das Ro6hrehen langsam er- 
hitzt, wobei die Temperatur der Wanne wiihrend 10—15 Minuten 
konstant gehalten, danach schnell auf 0,5° gehoben wurde, dann 
wieder 10—15 Minuten lang konstant gehalten usw., ganz am Ende 
des Schmelzens wurde die Temperatur der Wanne nach je 0,1—0,2° 
konstant gehalten. Der Genauigkeitsgrad der Temperaturbestimmung 
des Kristallisationsanfanges des Gemisches ist zu 0,2—0,59 an- 
zunehmen, was eine Grobe des relativen Berechnungsfehlers fiir © 
nach der ScuroOpER’schen Formel von 2—5°/, ergibt. 

Die Ergebnisse der Untersuchung sind in den ‘Tabellen 1—2 
ausgefiihrt und in Fig. 1—2 dargestellt. 

In Tabelle 1 ist der Gehalt der ersten kristallisierenden Kompo- 
nente, des Allylphenylthioharnstoffs, in Molarprozenten, die Be- 
nennung der zweiten Komponente, die Temperatur des IKristalli- 
sationsanfanges des Gemisches ¢® und die nach der ScurépeErR’schen 
Formel berechnete GréBe von © angegeben. In der Anmerkung 
ist das Charakteristikum der Kristalle und der Lésung beim Schmelzen 
und beim Abkiihlen angegeben. 

In der Tabelle 2 ist die Benennung und der Gehalt in Molar- 
prozenten der ersten kristallisierenden Komponente, als welche im 
vegebenen Falle die zugefiigte Substanz erscheint, 1° und 0 angegeben. 

In Fig. 1 und 2 sind auf der horizontalen Achse die GréBen 
lor S, auf der senkrechten Achse 1/T eingetragen. Die letztere 
'rstellungsmethode der Schmelzkurven folgt unmittelbar aus der 
~-HRODER’schen Formel, die eine lineare inhomogene Funktion mit 
| Variablen log S und 1/7 darstellt. Falls der Schmelzkurven- 
'¢ der urspriinglichen oder modifizierten Scuréper’schen Glei- 
ig oder itiberhaupt der logarithmischen Funktion von der Gestalt 
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sS= xe ot. 


wo x und x — konstant, geniigt, so muB bei de> ap. 
gegebenen Darstellungsmethode eine gerade Linie erzielt we. Jen, 


00030 | 











LgS 
2 





Fig. 


In den ‘Tabellen 1 und 2 sind ebenfalls angefiihrt und 
in Fig. 1 und 2 dargestellt die Daten fiir die Schmelzkurvet 
der Systeme Allylphenylthioharnstoff-Toluol und AllylIph iyl- 


thioharnstoft- Naphthalin, welche von N. S. Kurnaxow und 
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an- Ww. . Sorowsorr?) untersucht, und Allylphenylthioharnstoff-Benzoi, 


len, wel nes von N. S. Kurnaxow und E, F. PraksrNa *) untersucht 


woruen 1st. 

Die Tabellen 1 und 2 zeigen, daB die GréBe @ (in den Grenzen 
jer Berechnungsgenauigkeit) nur in den Systemen konstant bleibt, 
welche von Allylphenylthioharnstoff mit m- und o-Nitroanilin, 


| 

















% % + 
Cy Hg NH(C.H,0) 
00026 10.0026 
M-CetHaNONH, 
00027} 100027 
P-C HB 
00028 00028 
00029 100029 
10-CgH,NONH, 
00030 100030 
C95 QoS __ | 
- fe. ay ee a ea a) 
Fig. 2. 


Acetanilid, o-, m- und p-Toluidin und Anilin gebildet sind, wobei 
in den letzten vier Systemen trotzdem einige Verminderung von () 
je nach der Anniherung zum Eutektikum beobachtet wird. Fur 
| all diese Systeme schwankt die GréBe Q in den Grenzen von 7400 
und bi 7900 Calorien. 


yeu 
‘) W. I. Sotowsorr, Journ. Russ. Chem. Ges. 48 (1916), 1333. 
Ny *) N.S. Kurnakow u. E. F. Puaksrya, Ber. Inst. Phys.-Chem. Analyse 


ind 4( (1928), 317. 
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Tabelle a 





Molproz. 
. CS(NHC,H,): 
(NHC,H,) 


HO] 
82,12 
7033 
(47 
47.50 
41.68 
SO 50 
62,28 
41,09 
20 46 
77,80 
7FOUL09 
DY 30 
SS.10 
76,25 
63,12 
61.01 
52 86 
39.60 
PUSS 
19.26 

9,92 

4.08 
SO_66 
THAT 
7189 
DS.02 
5O.238 
40,82 
31,04 
LO.89 
10.50) 


5.02 
78,74 
67.83 
63.57 
4054 
46,57 
41,16 
31,49 
26.63 
21,44 
16.55 
10,18 

4.85 
77,45 
70,79 
57.63 
tS.70) 
38,37 
28,13 
19,24 

6.09 

4.57 


Zweite 
Komponente 


p-C, H, Br, S138 
, 7056 
8721 
Q50S 
11530 
- LIS80 
o-C,H,NO,NH, TSOO 
me T7791 

7737 

aa 7847 
m-C,H,NO,NH, 7666 
as T7610 

7518 


C,H,NO, 7325 





SHO] 

S647 

S645 

S754 

SU36 

SUBS 

Y362 

QS65 

a 9742 
CH. COOH 7400 
7803 
$247 

9270 

9744 

10400 

11285 

12070 

12930 

me 12510 
C,H,OH 8047 


S446 

9218 

LOL9O 

11260 

12670 

- 13100 
CH,OH 8603 


S261 
S949 


10260 


14320 


Bemerkung 


Farblose Fliissigkei) oy. 
gab beim Abkiihlen . jg, 


Kristalle. 


LStliche Fliissigkeit, er. 
» gab nach dem Abkiihley 
eine orangerétliche Mass, 





| Nach Abkihlung — ein 
( griinlich-gelbe Masse. 


| 


Nach Abkiihlung wei, 
Kristalle und eine leich: 
gelbliche Lésung. 





iose Lésung. 


J 
Wei. Kris*? le und farb 
J 


WeiBe Kristalle und farb- 
lose Lésung. 





| WeiBe Kristaile und ° 
lose Lésung. 





| 





hlen 


cisst 


Clin 


urb- 


—_ 


Nr. OS(NHC,H;)- 


su 
(W) 
4] 
92 
43 
“4 


Hy 
“7 

aN 

Wy 
1M) 
lO] 
li 
13 
lig 
L053 


6 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 












Molproz. 
NHC,H,) 


78.30 
67,26 
62,76 
47,46 
36.86 
28,56 
19,85 
sv) 

TOSS 
59,54 
48.98 
40,37 


27,23 


19,42 
9,71 
4,92 


76,57 
68,66 
5OS I 
44,69 


78.46 
66,63 
54.04 
89,08 
6. I> 
Gi 94 
ja Sw 
49,30 
47,11 
38,54 
29 00 
19,32 
66,92 
5985 
49.0 

37.4 

29,1 

LOS] 
19.80 
19,33 
18.8 

71,50 
63.09 
52,40 
4u,‘4 
33 40 
x 3 
I! oS 
80,13 
69.3 

61,58 
55.33 


Zweite 
Komponente 


CHC, 


C,H. 


CCLCOOH 


(CH,CO),O 


o-C,H,CH,NH, 


m-C,H,CH,NH, 


p-C,H,Cu,NH. 


*? 


+ ed 


C,H,NH(C,H,0) 


;° 


O08 
S6 
SO 
66.. 
DS. 
46.7 
92.3 
SS.6 
S45 
81,2 
78,3 
72,8 
6S 


os 
49 


SIS 

74.5 

69.0 
ov 


81,3 
71,3 
43,5 
9] 
S55 
S4 
SI 
75.5 
75 
69 
59 
46.8 
SS) 
81,2 


76,6 
73.0 
68,2 
59.7 
42.6 
91.3 
SHS 
82.8 
79.3 


(J 


SOOH 
S104 
SS15 
TO96 
7531 
7485 
7314 
SUDS 


SSSU 
11390 
13340 


14300 


4275 
3946 
4478 
4800) 


3593 
3734 
2597 
74907 
TS16 
7867 
7715 
7760 
SOT6 
S043 
T600 
7453 
T7600 
7560 
TOS6 
T7600 
7480 
7012 
TO30 
7102 
7205 


s0Did 
7842 
7463 
S416 
7846 
7630 
H669 


ied 
SOW 
7879 
7832 


f 








| 














































Anmerkung 


WeiBe Kristalle und gelb- 


liche Lésung. 


Nach dem  Schmelzen 
nahmen die Gemische 
eine rosarote Farbung an, 
wobei die intensivste Far- 
bung in Gemischen mit 
geringem Gehalte an 
Paraldehyd beobachtet 
wurde, 
Nach dem Schmelzen eine 
zahe Flissigkeit von griin- 
licher Farbe, welche beim 
Abkihlen zu einerschmut- 
zig-weiben Masse erstarrt. 
Griinlichgelbe Fliissigk., 
welche zu einer gelblich- 
weiben Masse erstarrt. 


WeiBe Kristalle und farb- 


lose Lésung. 


WeiBe Kristalle u. leicht 


gelbliche Lésung. 


Gelbliche Masse. 


WeiBe Kristalle. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 





Molproz. a 
. CS(NHC,H,): Zweit Anmerkung 


(NHC,H.) Komponente 


77,99 (C,H,),.NH 91: 8939 
68,10 aad 86.3 8529 
64,67 " s 7676 WeiBe Kristalle und |. |p. 
41,04 _ i9,: 7952 liche Lésung. 
40,81 - Ss 7334 
30,03 - 5S T7187 
19.88 - 6744 
70,71 C,H;N(CH,), | 88,6 8917 
58,05 » 84.2 9713 
46,07 o 96 10430 
39,67 2 10990 WeiBe Kristalle u. leicht. 
30.04 é 2.6 11650 gelbliche Lésung. 
20,2 i 6, 12330 
9.32 ’ 12760 
4,04 , af 12790 
78,52 slo | 89,7 | 6979 
60.79 P Sé,< 11240 
48,38 — 12790 
40,17 - 13650 WeiBe Kristalle u. leicht. 
29,20 | 15070 { —gelbliche Lésung. 
19,92 i f 16230 
LO,O7 od e 16886 
4,09 a f 16540 
79,72 CO(NH,)(OC,H,) | 92, 8893 
69.80 a S731 
59,38 "4 9372 
50,54 - 10340 WeiBe Kristalle. 
43,12 - : LOLI6 
30,80 - LO747 
21,34 * 11288 
10,24 a f 11330 
78,86 C.,H,NH, 7700 
68,22 - 7692 
66.86 = 5,2 7732 
5S.56 os Su, 7481 
48,91 a 7345 WeiBe Kristalle u. leicht- 
46,86 ” 2,! 7312 | gelbliche Lésung. 
39,12 - 57 ,< 7455 
30.70 ; 5S. 7093 
20,10 - 6916 
L505 ne | Bidet 6810 
80,34 C,H.CNS 9: 8446 
69,32 - ; S130 
60,24 e 2.5 | 8080 — 
48,07 m 6 8654 | WeiBe Kristalle und gold: 
39,87 ; 8835 [ gelbe Lésung. 
2? ns 4, S963 
9672 
a 788 
C,.H.CH, — 
= 8513 
86,2 -— 
82.5 - 
SO LO660 














lb. 


cht- 


icht- 


icht- 


rold- 
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Labelle 1 (Fortsetzung). 














“Molproz. 
yp aes 
Nr. OS(NHC,H 5)" ¢e Q Anmerkung 
(NHC, H,) Komponente 
161 37,8 C,H,CH, | 78,5 — 
162 21,4 ~ (73 =| 15460 
163 13 : _ 69 — 
164 6,6 me —=©-63,5 | 20690 
165 l, 9 oe] 50 eo 
167 78,53 - | 91 | 6885 
168 69,19 99 88 | 9360 
169 ~—- 58,08 83 | 9224 
170 51,80 “ 80,5 | 9687 
17] 39,70 ‘ 75 | 10110 
172 ~—-30,01 - 72 | 11580 
173 90 C,H, ion j; — 
174| 79,8 v ° he 
175 68,5 | 86,5 | 7868 
176 54,2 Bd | 81,5 | 9098 
177| 47,2 a | 78 | 7667 
178 39,6 - 75 9939 
79 294 : | 70,7 | 11120 
Ls) 26,7 °° 70,7 qu 
181 19,8 M 66,3 | 12435 
182 ~=—s-10,0 ‘ 59,5 | 14340 
183 5 9s 52 | — 
184 3 ef 46,2 | 19340 
185 1,7 pa 330C« ;|=ic 
186 l " | 32 =| 23350 
Tabelle 2. 
; Molproz. der 
Nr. ‘Kom onente ersten krist. /° Q Anmerkung 
ae as Komponente 
! p- Ce H, Br, 100 87 - 
2 “ 89,0 83,7 9247 | oP 
2 ir 79,55 81.5 10590 |{ WeiBe Kristalle. 
4 - 69,80 | 79,2 | 11620 | 
5 o0-C, H, NO,NH, | 100 7 ] — | 
6 ; aa ¢ 
- ” | ae as aire 2 Orange-rétliche Masse. 
5 o” 80,06 59 4210 | 
9 m-C,H,NO,NH, | 100 11] — | 
10 a 80,07 100.7. 5340 
1] ie 70,18 95,2 5778 |) Gelblich-griine Masse 
12 * | 60,19 | 88,7 6109 
13 - | 55,39 85 6213 
lf C,H;NH(C,H,O) | 100 114 — | 
15 i 81,06 (101,8 4966 
16 - 71,05 94,5 4959 WeiBe Kristalle. 
i ‘. 59,41 85 | 5005 | 
18 ‘i 49,34 76 4959 | 
19 Cy oH, 100 80 ~ 
4 a 91,86 76,6 6129 
87,12 75,0 6738 
9 79,94 72,5 7242 
4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 181. 10 
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In den iibrigen Systemen erscheint Q als variable GréBe, wohe; 
bei Anniherung zum Eutektikum in den Systemen mit p-Dibrom. 
benzol, Nitrobenzol, Essigsiure, Athylalkohol, Methylalkohol, Pay. 
aldehyd, Dimethylanilin, Diithylanilin, Urethan, Allylsenf6l, Toluo). 
Naphthalin und Benzol dieselbe allmihlich ansteigt und in dey 
Systemen mit Diithylamin, Chloroform, Essigsiureanhydrid unj 
Trichloressigsiure allmihlich sinkt. 


Entsprechend der Verinderung der GréBe Q sind die Kurvey 
in Fig. 1 und 2 entweder mit der konvexen Seite (beim Ansteigey 
von () oder mit der konkaven Seite (beim Sinken von Q) nach der 
Koordinatenachsen gewandt. Die Kurven fiir den Kristallisations. 
zweig des Allylphenylthioharnstoffes in den Systemen mit Essig. 
siure, Benzol, Toluol und Diathylanilin besitzen emen Knickpunk:. 
Fiir Systeme mit konstantem Werte von © haben wir eine gerad- 
linige Abhiingigkeit zwischen 1/7 und log S. 


Ebenso geradlinig erscheinen auf bedeutender Strecke die Ap. 
teile der Logarithmika, welche an das Eutektikum grenzen, in den 
Systemen des Allylphenylthioharnstoffes mit Paraldehyd, Nitro- 
benzol, Urethan, Athylalkohol, Methylalkohol, Dimethylanilin uni 
Allylsenfél; die gré8te Kriimmung im gegebenen Falle wird in de 
Nahe der Schmelztemperatur des Allylphenylthioharnstoffes beo):- 
achtet. Es ist méglich, daB in diesen Systemen eine Bildung vor 
Komplexen mit begrenztem Gehalte der zugefiigten Substanz (analo 
den festen Lésungen) stattfindet; in diesem Falle werden die gerai: 
linigen Anteile der Logarithmika die mechanischen Gemische charakte- 
risieren, welche schon nicht von reinen Komponenten, sondern vou 
einem oder zwei Komplexen mit begrenztem Gehalte der zugefiigte: 
Substanz gebildet werden. 


Nur in Systemen mit Nitroanmiin, Toluidin, Acetanilid un! 
Anilin gibt also der Allylphenylthioharnstoff Schmelzkurven, dere! 


—a/T 


einzelne Zweige der Gleichung S=xe geniigen. In den wbrige! 
Systemen ist das Auftreten eines Chemismus zwischen den Komp 
nenten zu erwarten, was in einigen Fallen (in den Systemen mit Chlor~ 
form, Paraldehyd, Essigsiureanhydrid, Trichloressigsiure, Diithy’ 
amin und Allylsenfél) durch die Farbenverainderung der Lésung b« 
stiitigt wird. Von Interesse ist zu vermerken, daB im System Ally: 
phenylthioharnstoff-Paraldehyd die intensivste Farbung (rot) in 6° 
mischen mit unbedeutendem Gehalte yon Paraldehyd zu_be0 
achten ist. 
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Zur Konstruktion des theoretischen Logarithmikums wurde die 


experimentelle Bestimmung der Schmelzwirme des Allylpheny!- 

Par. thioharnstoffes unternommen. soure 

luc! Die calorimetrischen Versuche wurden in einem Apparate von 

a —160 em’ Inhalt ausgefiihrt. Als calorimetrische Flissigkeit wurde 

ied Wasser gewahlt. Allylphenylthioharnstoff wurde in einer Menge von 
(—8 g in zugeschmolzenen Glasampullen gegeben. 

Die Bestimmung der Warmekapazitit des Allylphenylthio- 
aren harnstoffes bei verschiedenen Temperaturen ergab folgende Resultate: 
Pigen 40 C 
50 0,307 
= 70 0,321 
a. 100 0,423 
sa Wegen merklicher Zersetzung des Allylphenylthioharnstoffes bei 

andauerndem Erhitzen gelang es nicht, die Warmekapazitait zwischen 
70—90° zu bestimmen. Die Wirmekapazitit des in der Schmelz- 
) Al: temperatur (99°) festen Allylphenylthioharnstoffes wurde zu 0,335 
L det angenommen. Die Bestimmung der Wirmekapazitit des (bei 100°) 
NItr0- geschmolzenen Allylphenylthioharnstoffes wurde in folgender Weise 
| ausgefihrt: Allylphenylthioharnstoff wurde schnell bis zum vélligen 
. der Schmelzen erhitzt und dann der calorimetrische Versuch unter- 
beot: nommen, wobei infolge der Uberkiihlung des Allylphenylthioharn- 
5 stoffes derselbe bis zum Ende des Versuches fliissig blieb. 
nal : In den calorimetrischen Versuchen, welche zur Berechnung der 
nad Schmelzwirme dienten, wurde der Allylphenylthioharnstoff nicht 
rakte- vollstiindig geschmolzen, sondern stets ein kleiner Kristall Substanz 
— . zwecks Beschleunigung des Kristallisationsvorganges nachgelassen. 
ugten Das Mittel von drei Bestimmungen der Schmelzwiirme des 
Allylphenylthioharnstoffes, die sich voneinander nicht iiber 100 Cal. 
| und unterscheiden, ergab 6600 Calorien pro Grammol. Die letzte GroBe 
derel kommt der GréBe Q ziemlich nahe, welche nach der ScurépER’schen 
brig: JF ‘ormel fiir diejenigen Systeme berechnet ist, deren Logarithmika 
omp | ™ Fig. 1 und 2 dureh gerade Linien dargestellt sind; das theoretische 
hlore- Logarithmikum liegt etwas niedriger unter diesen Geraden. 
atnve 
wet 2. Acetanilid als Lésungsmittel. Die Schmelzwarme des Acetanilids. 
Ally: Das Acetanilid von Kau.eaum, mehrfach (5—6mal) aus Athyl- 
n Ge alkohol umkristallisiert, besaB den Schmelzpunkt 114°. 
beol- Es wurden binire Systeme untersucht, welche von Acetanilid 


mt 1, Anilin, 2. Athylalkohol, 3. Allylsenfél, 4. Urethan, 5. m-Nitro- 
10* 
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anilin und 6. o-Toluidin gebildet sind. Die Temperaturbestimmuny 
des Kristallisationsanfanges der Gemische wurde nach der Method 
von ALEXEJEW-SCHRODER ausgefibrt. 

) Die Ergebnisse sind in dey 
Tabellen 3 und 4 angefiihrt ung 
in Fig. 3 dargestellt. Das System 
Acetanilid - Allylphenylthioharn - 
stoff ist im Kapitel 1 beschrieben. 

Die Tabellen 3 und 4 zeigen, 
daB die GréBe Q ungefaihr konstant 
in den Systemen des Acetanilids mit 
Anilin, m-Nitroanilin und o-Toluidin 
bleibt. Die variable GréBe 0 be- 
sitzen wir in den Systemen mit 
Allylalkohol, Allylsenfél und Ure- 
than; im letzten Falle ist diese Ver- 
iinderung freilich unbedeutend. 

Dementsprechend stellen dic 
Logarithmika der Kristallisations- 
zweige des Acetanilids gerade Linien 
in den Systemen mit Anilin, m-Nitro- 
anilin und o-Toluidin dar, und 
Krummlinien in den Systemen ini 
Athylalkohol, Allylsenfél und Ure- 
than; in den letzten Fallen erschei- 
nen die Abschnitte der Logarith- 
mika, welche an das EKutektikum 
grenzen, auf bedeutender Strecke 
ebenso geradlinig. 

a Zur Konstruktion des theore- 

’ Fie. ‘’ | tisehen Logarithmikums wurde dic 

experimentelle Bestimmung er 
Schmelzwirme des Acetanilids unternommen. Die Methodik und der 
Apparat waren dieselben, wie im Falle des Allylphenylthioharnstoffes. 

Fir die Wiarmekapazitiét des Acetanilids bei verschiedene? 

Temperaturen wurden folgende Werte gefunden: 


0.0027 


0.0028 


0.0029 


00030 


0003! 








t® CU 
60 0,528 
80 0,337 


100 0,343 
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Tabelle 3. 
pt Molproz. ; 
Zweite 
Nr. C,H;NH- . t° Q | Anmerkung 
41.0) Kom ponente | 

78,98 | (O,H,NH, 102 | 5546 ) 

2 69,01 X 94,3 | 5324 | 

1 Se ” 86 | 029 || WeiBe Kristalle u. leicht- 
4| 50,72 nm 79,5 | 5339 |} ‘lbliche Lés 

5 39,10 * 68,6 | 5439 g ung: 
a): Cm CO a 57,5 | 5370 | 

7| 19,61 | " 41 5396 | 

8, 77,46 C,H,OH 99,2 | 3460 — 

9/ 68,77 - 92,9 | 4998 | 

10 oes “ - 94 ‘| WeiBe Kristalle und farb- 
11! 50,24 ‘ 78,3 | 5214 |} Sean lite 

12; 40,27 ‘ 69 | 5323 | — 
I3| 29,37 | te 57,5 | 5517 | 

14) 20,76 i 45,2 | 6597 | 

15 | 79,39 C,H,CNS 102 5668 | 

16 69,52 2 95,6 | 5606 | 

17| 59,71 89,6 | 5899 | 

18 49,43 ne 82,5 | 6266 \ WeiBe Kristalle u. leicht- 
19 | 38,87 . 76 6501 | gelbliche Lésung. 
20) 30,14 . 68 6836 | 

21 19,90 7 57,5 | 7270 | 

22 | 981 i 41,2 | 7608 | 

23/ 80,28 | CO(NH,)(0C,H,) |102,6 | 5571 |) 

24| 70,54 | pf 96,6 | 5706 | 

25 | 60,34 = 89,9 5856 

| 5035 | : 82.6 | 5982 | — WeiBe Kristalle. 
27 40,44 | re 74,3 | 6097 

28| 29,75 td 63,4 | 6204 

29| 19,34 | of 47,7 | 6118 

30/ 80,13 | m-C,H,NO,NH, |101,2 | 4985 

31 70,61 | = 95 5187 Gelblich-griine Masse. 
32 60,49 a 87,6 | 5286 

33/ 70,15 | o-C,H,CH,NH, | 94,9 | 5257. 

34 | 60,86 | : | 88,3 | 5374 

35 45,46 | * 76 | 5574 | WeiBe Kristalle und farb- 
36 39,13 . 70 | 5761 | lose Lésung. 

37 29,14 | i 69,5 | 5791 

38 18,95 | i 44,5 | 5848 

Tabelle 4. 
: Erste 7 | Molproz. der| 
Nr. kristallisierende ersten krist. 1° Q Anmerkung 
Komponente _Komponente 

| m-C,H,NO,NH, | 100 127) — .| 

2 80,65 (101,7 6163 | 

3 is 69,58 | 96 6523 |‘  Gelblich-griine Masse. 
4 st 58,76 | 89,5 | 6644 

5 Mf 50,50 | 83 6485 
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Die Wirmekapazitit des bei der Schmelztemperatur (1140) 
festen Acetanilids wurde zu 0,350 angenommen. Die Bestimmung 
der Wiarmekapazitit des geschmolzenen Acetanilids wurde nicht 
unternommen. In den calorimetrischen Versuchen, welche zur Be. 
rechnung der Schmelzwirme dienten, wurde das Acetanilid nur up- 
bedeutend uber die Schmelztemperatur (auf 0,5—1,0°) iiberhitzt, 
infolgedessen man den Unterschied zwischen den Warmekapazitiiten 
des geschmolzenen und festen Acetanilids vernachlassigen konnte. 

Das Mittel von vier Bestimmungen, welche sich voneinander 
weniger als um 100 Cal. unterschieden, ergab fiir die Schmelzwirme 
des Acetanilids 5260 Cal. pro Grammol. Die letzte GréBe komm: 
dem Werte Y nahe, welcher nach der ScurOpER’schen Forme! fiir 
Schmelzkurven berechnet ist, deren Logarithmika durch gerade 
Linien (5000—5400) dargestellt sind. 

Die Schmelzwiirme des Acetanilids, welche von Mortimer nach 
den Angaben der Schmelzkurven berechnet worden ist, betrigt nur 
2100 Cal. Es ist zu vermerken, daB die Daten fiir die Schmelzkurve 
des Systems Acetanilid-Athylalkohol, die von Mortimer angefiihrt 
werden, sich bedeutend von den von mir erzielten, im allgemeinen 
mit denjenigen von Spryers*) ibereinstimmenden Angaben, unter- 
scheiden. Das System Acetamilid-m-Nitroanilin ist von H. Cromp- 
ron und M. A. Wuiretry?) untersucht worden; die Daten der- 
selben stimmen mit den meinigen iiberein. 


3. p-Dibrombenzol als Lésungsmittel. 
Das Dibrombenzol von KantBpaum, mehrfach (4—5mal) aus 
Athylalkohol umkristallisiert, besaB die Schmelztemperatur 87,2°. 


Tabelle 5. 








: Molproz. Zweite . , i ; 
Nr p-C,H, Br, Komponente @ Anmerkung 
78,56 C,H, 75,3 5060 
2 69,7: " 70,2 5215 | 
o | ae . oe | oom | Weife Kristalle und farb- 
i,t * , * 
5| 37,91 45 | 5237 || lose Lésung. 
6 30,00 ‘ 35,3 | 5124 | 
7 25,71 = 31,5 | 5320 
. 72,10 C,H,NH, 74,6 6043 
9 68,67 a 73,5 6008 
10 59,03 * 67 6212 WeiBe Kristalle u. leicht- 
11 48,27 - 61,5 6790 gelbliche Lésung. 
12 40,13 . 57,2 7200 
13 28,45 = 48 7375 
1) Lanpour’s Tabellen. *) H. Crompron u. M. A. Warrecey, Journ. Chem. 
Soc. 67 (1895), 327. 
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een 


: Molproz. Zweite 40 
Nts | »-0,H, Br, Komponente 

14 19,08 C,H,NH, 38 
15 10,99 - 24,7 
16 78,44 C,H,CNS 76,3 
7 63,79 a 68,1 
18 48,11 - 57,3 
19 36,24 - 46,7 
»”) 28,42 “i 38,3 
21 20,25 - 26,6 
92 78,80 C,H,NO, 76,9 
23 64,17 ” 69,3 
24 48,07 e 58,8 
25 36,72 - 49,3 
26 29,11 * 41,6 
27 20,11 - 29,5 
28 17,5 ” 25,4 





Es wurden die binaren Sy- 
steme untersucht, welche von p-Di- 
brombenzol mit 1. Benzol, 2. Anilin, 
§. Allylsenf6l und 4. Nitrobenzol 
sebildet sind. Die Bestimmung 
der Schmelztemperaturen wurde 
nach der Methode von ALEJEXEW- 
ScurRODER ausgefihrt. 

Die Ergebnisse sind in der 
Tabelle 5 angefiihrt und in Fig. 4 
dargestellt. 

Die Tabelle 5 zeigt, daB die 
GréBe Y konstant in den Systemen 
des p-Dibrombenzols und Benzol, 
Allylsenf6l und Nitrobenzol bleibt, 
aber im System p-Dibrombenzol- 
Anilin variabel erscheint. Dem- 
entsprechend sind die Logarithmika 
der Kristallisationszweige des p-Di- 
brombenzols in den ersten drei 
Systemen durch gerade Linien, 1m 
letzten durch eine Krummlinie 
dargestellt. 

Die Schmelzwirme des p-Di- 
brombenzols — 4790 Cal. nach der 


a (Sf) 2 | 
J\JV I 


—- 
Lal 
mM 


ae 
Cc > 


3,003 3 


00034 








Anmerkung 


WeiBe Kristalle u. leicht- 


gelbliche 


Lésung. 


WeiBe Kristalle u. leicht- 
gelbliche Lésung. 


WeiBe Kristalle u. leicht- 
gelbliche Lérsng. 
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Angabe von F. 8. BoGosawiensKy') kommt der GréBe Q nahoe 
(5000—6000), welche nach der ScurépEr’schen Formel fiir Systeme 
berechnet ist, deren Logarithmika durch gerade Linien dargestellt sind. 


Meine Daten fiir das System p-Dibrombenzol-Anilin stimmen 
mit den Angaben von Mortimsr, welcher fiir dieses System den kon- 
stanten Wert @ = 7500 cal. erhalten hat, nicht itiberein. 


Zusammenfassung. 


In den Kapiteln 1—38 ist gezeigt worden, daB einzelne Zweige 
der Schmelzkurven der biniren Systeme der Gleichung S = xe~“’ 
nur in dem Falle geniigen, dab die GréBen Y, die nach der Scuréper- 
schen Formel berechnet sind, nicht allzusehr von der tatsiachlichen 
Schmelzwiirme der kristallisierenden Komponente abweichen. Die 
verinderlichen Werte der GréBen QY und deren bedeutende Ab- 
weichung von der tatsichlichen Schmelzwirme kénnen durch das 
Auftreten von chemischer Wechselwirkung zwischen den Kompo- 
nenten beim Zusammenschmelzen derselben erklirt werden. Die 
logarithmische Darstellungsmethode der Zweige der Schmelzkurven 
(log S, 1/7) erlaubt uns Schliisse tiber die Natur der Wechselwirkung 
zwischen den Komponenten zu ziehen. 

Aus der Zusammenstellung der untersuchten biniren Systeme, 
welche der Gleichung S = xe~** geniigen, kann man folgende 
Schliisse ziehen: Wenn eine Substanz mit einer Reihe anderer Sub- 
stanzen biniire Systeme bildet, deren einzelne Zweige der Schmelz- 
kurven der Gleichung S = xe~“%7 geniigen, so geniigen auch die 
Zweige der Schmelzkurven von biniren Systemen, welche von eine 
beliebigen Paare aus dieser Reihe Substanzen gebildet sind, der 
Gleichung S = xe~®?, 

Der gréBte Teil der méglichen paarigen Kombinationen ist 10 
den Kapiteln 1—3 beschrieben. Das System Benzol-Nitrobenzol ist 
von A. Daums?) untersucht worden und dessen Zweige der Schmelz- 
kurve geniigen vollstiindig der Gleichung S = x e~ ®7. 

Andererseits, wenn die Substanz A mit der Substanz BP ein 
System bildet, dessen Zweige der Schmelzkurve der Gleichung 
S =xe~“%* geniigen, und mit der Substanz C — ein System, dessen 
Zweige der Schmelzkurve dieser Gleichung nicht geniigen, 50 
ist zu erwarten, da8 im biniren, von den Substanzen B und U 


1) LANDOLT’s Tabellen. 
*) A. Dans, Wrep. Ann. 54 (1895), 486. 
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gebildeten Systeme die Zweige der Schmelzkurve cbenso der 
Gleichung S = xe~*7 nicht geniigen werden. 

So z. B. gibt Allylphenylthioharnstoff mit Anilin ein gerades 
Logarithmikum, und mit Benzol, nach den Angaben von N. S. Kur- 
vakow und E. F. Puaxsrna!) ein krummes. Ebenso ergibt, nach 
den Daten im Kapitel 8, p-Dibrombenzol mit Benzol ein gerades 
Logarithmikum, und mit Anilin ein krummes. Im System Anilin- 
Benzol, welches von N. 8. Kurnakow und E. F. Piaksina unter- 
sucht worden ist, geniigen die Zweige der Schmelzkurve nicht der 
Gleichung S = x e~?, 














') N. S. Kurnakow und E. F. Piaxksrna, Ber. Inst. Phys.-Chemische 
Analyse, 4 (1928), Lfg. 1, S. 317; Sitzungsprotokoll v. 23. Mai 1927. 


Leningrad, Polytechnisches Institut. Laboratorium fiir allgemeine 


Chemie. 
Bei der Redaktion eingegangen am 3. April 1929. 
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Uber das Dipolmoment des Antimontrichlorid..) 
Von Orro WERNER. 


In einer vor kurzem erschienenen Arbeit berichtet 1. W. WriuraMms°) 
liber das elektrische Moment des SbJ,. Im Folgenden soll der ent- 
sprechende Wert fiir das SbCl, mitgeteilt werden. Die Messungen 
wurden nach der von P. Desyr angegebenen Methode der Extra- 
polation aus verdiinnten Lésungen in einem dipolfreien Lésungs- 
mittel ausgefiihrt. Das SbCl, zeichnet sich vor dem SbJ, durch 
seine bedeutend gréBere Léslichkeit in Benzol aus*), und gestattet 
daher verhiltnismibig leicht die Herstellung von Lésungen zur Be- 
stimmung des Grenzwertes der Polarisation. 


Schwieriger ist die Reindarstellung des SbCI,. Infolge seiner 
starken Hygroskopizitit erfordert die Beseitigung der letzten Wasser- 
spuren einen etwas langwierigen ReinigungsprozeB. Am leichtesten 
erwies sich die Reindarstellung durch sehr oft wiederholte fraktio- 
nierte Destillation unter vermindertem Druck. Unter méglichster 
Vermeidung von Luftzutritt wurde am Ende dann das SbCI, in den 
zur Herstellung der Ausgangslésung mit scharf getrocknetem Benzo! 
gefiillten Kolben destilliert. Die Lésung muBte hierbei vollstindig 


‘) Die im Folgenden mitgeteilten Messungen sind vor etwa 1'/, Jahren im 
physikochemischen Institut der Universitit Rostock ausgefiihrt worden. Da 
der Verfasser in absehbarer Zeit kaum die Méglichkeit haben, wird die Arbeit 
weiter fortzufiihren, andererseits aber gegenwirtig ganz allgemein ein beson- 
deres Interesse an den fraglichen Problemen vorliegt, seien im folgenden die 
bis dahin erhaltenen Resultate mitgeteilt. 


*) I. W. Wittrams, Phys. Ztschr. 29 (1928), 684. 


%) In der Arbeit von Wicturams und Aticerer (Journ. Amer. Chem. Soc. 
49 (1927), 2416 wird die maximale Léslichkeit des SbJ, mit etwa 0,5°/, angegeben; 
doch ist in dieser Arbeit, wohl wegen der durch die geringe Léslichkeit be- 
dingte Unsicherheit der Messungen, die Extrapolation nicht ausgefihrt und 
daher auch kein Wert fiir « angegeben. In der neueren Arbeit (I. c.) findet 


sich hingegen die Angabe des u-Wertes, jedoch ohne niheren Hinweis auf 


experimentelle Schwierigkeiten. 





aT —_ a 
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klar bleiben; bei Gegenwart von Feuchtigkeitsspuren trat eine mehr 
oder minder starke Triibung, vermutlich infolge von Hydrolyse, ein. 
Durch Verdiinnung der so erhaltenen volistiindig klaren Stamm- 
\ssung wurden die iibrigen Konzentrationen hergestellt. Auch hierbei 
muBte das Benzol vollkommen klar bleiben, anderenfalls wurde die 
Lisung verworfen. Die itherischen Lésungen wurden in der gleichen 
Weise unter gleichen VorsichtsmaBregeln hergestellt. Die Bestim- 
mung der Dielektrizititskonstanten erfolgte nach einer friiher be- 
schriebenen Kurzwellenresonanzmethode.?) 



























Im folgenden sind die durch Extrapolation erhaltenen Werte 
der Polarisation fiir die beiden Lésungsmittel wiedergegeben: 





| Gesamtpolarisation 


SbCl, in Benzol | 323 em* 
SbCl, in Ather | 363 em® 
Von diesen Zahlen ist der Wert fiir die Atom- und Elektronen- 
polarisation abzuziehen. Nach L. Esrerr*) erhalt man die Summe 
P,+ Pg aus der Dichte und der Dielektrizititskonstante der festen 
Substanz. Unter Zugrundelegung der in den Tabellen von Lanpoit- 
BoRNSTEIN- Rot angegebenen Werte (DK fiir SbCl, fest = 5,4; 
zugehérige Dichte d = 3,06) ergibt sich: 


s—i™m 


et+2 d 





= (Ps + Pr = 44,0 cm*, 


Durch Subtraktion erhalten wir so die der Orientierung der 
Kinzelmolekiile zukommende Orientierungspolarisation P, 





> 
P,' 


SbCl, in Benzol 279 cm* 
SbCl, in Ather . 319 em® 
Aus den so erhaltenen Werten fiir die Orientierungspolarisation 
endlich errechnet sich nach der bekannten Desyr’schen Beziehung’): 
4 u? 


nt ee pe 3.1023, i; = 137-1071 
Py = 4+ N+ xa (N = 606-10, k = 137-107) 


*) Vgl. P. Watney, H. Unicu und O. Werner, Z. phys. Chem. 115 (1925), 
117 und 116 (1925), 261. 


*) L. Esert, Z. phys. Chem. 113 (1924), 1. 
*) P. Desyz, Handbuch der Radiologie VI, 597 ff. 
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das Moment —— 
u + 10% 





SbCl, in Benzol 3,64 
SbCl, in Ather . 8,90 


Die Abweichungen der aus den beiden Lésungsmitteln erhaltenep 
Werte liegen zwar schon auBerhalb der Fehler der Methode, doch 
zeigt sich, daB der Ather als Lésungsmittel, trotzdem er selbst ein 
Dipolmoment besitzt (u = 1,2-107'8) doch nur verhaltnismaBig ge- 
ringen EinfiuB hat. 


Auffallend ist der im Vergleich zum SbJ, sehr hohe Wert des 
Momentes: 





Verbindung u + 10% 


SbCl, .. . 3,64 
ok . 36) ee 


I. W. Wruxrams (1. c.) weist auf die Messungen Warson’s’) an 
NH,, PH,, AsH, hin, bei denen das Moment von NH, zum AsH, 
in dbnlich starken MaBe abnimmt und bringt den kleinen Wert 
von p fir SbJ, in Zusammenhang mit dem Anwachsen des Zentral- 
atoms vom Stickstoff zum Antimon. In unserem Falle kommt es 
jedoch nicht so sehr auf das Zentralatom als auf die umgebenden 
Halogenatome an, da ja das Zentralatom konstant bleibt. Hier sind 
die Messungen von ZAHN und Mrugs*) an den Halogenwasserstofi- 
siuren HCl, HBr, und HJ von Interesse, die die gleiche Regel- 
maBigkeit zeigen. 





Gas | u + 10** 











ep 1,084 
ibe ..«. 0,786 
- gee® 0,382 


Diese Zahlen lassen deutlich den EinfluB der Anderung des 
Halogenatoms erkennen. MaSgebend fiir das elektrische Moment ist 
neben dem Abstande, d. h. dem Grade der Unsymmetrie, die Starke 
der Ladung der Komponenten. Im Falle der Antimonhomologen 
nimmt mit steigendem Atomgewicht der elektronegative Charakter 
der Halogenatome ab, und damit findet eine immer stiarkere An- 


') H. Warson, Proc. Roy. Soe. A. 117 (1927), 43. 
*) Zann und Mmgs, Phys. Rev. 32 (1928), 497. 
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niherung (im elektrischen Sinne) an das als positiv zu betrachtende 
Zentralatom statt, d.h. die Polarisationen und damit die Momente 
nehmen ab in der Reihenfolge SbCl, —»> (SbBr,) —> SbJ,. Ein 
jhnliches Verhalten, wenn auch nicht so auffallend, zeigen iibrigens 
die Momente der Halogenbenzole: 





Verbindung | «-~ 10% 


Chlorbenzol 





1.55—1,64') 
Brombenzol | 1,517) 
Jodbenzol . | 1,25 °%) 


Die gleichen Verhiltnisse haben wir endlich in der finften 
Gruppe. Auch hier nimmt der positive Charakter der Elemente 
mit steigendem Atomgewicht zu. Im Falle der Wasserstoffverbin- 
dungen (vgl. Watson, 1. c.) finden wir auch hier eine Angleichung 
an den positiven Partner, d. h. eine Abnahme der Momente. Ich 
gebe hier Warson’s Zahlen wieder 





Verbindung | u + 10% 


ii | 1,58 
= | 0,55 
0,15 


Umgekehrt kénnen wir fiir die entsprechenden Halogenverbin- 
dungen eine Zunahme des Momentes mit steigendem Atomgewicht 
des Zentralatoms erwarten. Messungen an NCI,, PCl, und As(Cl, 
liegen noch nicht vor, doch zeigt der mitgeteilte Wert fir SbCl,, 
daB mindestens bei dieser sich an die drei oben genannten an- 
schlieBenden Verbindung tatsichlich ein bemerkenswert hohes Mo- 
ment gefunden ist. 


Es sei mir gestattet Herrn Priv.-Dozent Dr. Uxicu fiir sein 
stets anregendes Interesse bei der experimentellen Durchfihrung 
der Arbeit meinen wirmsten Dank auszusprechen. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird der Wert des elektrischen Momentes wu fiir SbC!, 
mitgeteilt und mit dem des SbJ, verglichen. yu = 3,64- 10°". 


) J. W. Witutams und Oaa, Journ. Am. Chem. Soc. 50 (1928), 94 und 
C. Hésenpaut, Studies of Dipolemoment, Kopenhagen 1928. 

*) J. W. Wutiams, Journ. Am. Chem. Soc. 50 (1928), 2350. 
*) P. Watpen und O, Werner, Z. phys. Chem. Abt. B. 2 (1929), 10. 
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2. Die starke Abnahme der Momente von SbCl, zu SbJ, wird 
mit dem stirker positiven Charakter der Jodatome im Vergleich zy 
den Chloratomen erklart. 

3. In diesem Zusammenhange werden die Messungen von Zany 
und Mites an HCl, HBr, HJ einerseits, und von Watson an NH,, 
PH,, AsH, andererseits besprochen und der hohe Wert fir das 
Moment des SbCl, auch unter diesem Gesichtspunkte als verstiind- 
lich gefunden. 


London, University College, Januar 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Januar 1929. 
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Uber die Einwirkung von Kohlensdure unter hohem Druck 
auf metallisches Eisen. 


Von Ernst MLLER und Hans HENECKA. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Das Rosten des Eisens ist ein alltiiglich zu beobachtender Vor- 
gang. Dreierlei ist hierzu unbedingt erforderlich: Wasser, Kohlensiure 
und Luft. Durch die Wirkung des im Wasser geliésten Kohlendioxyds 
tritt Lésung des Eisens ein zu Ferrobicarbonat, das aber durch den 
Luftsauerstoff oxydiert und als basisches Ferricarbonat bzw. als Ferri- 
oxyd niedergeschlagen wird. 


In kohlendioxydhaltigem Wasser list sich metallisches Eisen 
auf nach der Gleichung 


Fe + 2H’ —> Fe" + H,->. 


Ganz allgemein gilt fiir die Lésegeschwindigkeit eines Metalles 
in einer Siure das Bocusxkische Gesetz, welches besagt, dab die 
Geschwindigkeit der Auflésung proportional ist der GréBe der Be- 
riihrungsfliche O von festem Metall und Lésungsmittel, der in jedem 
Zeitelement herrschenden Wasserstoffionenkonzentration der Siure 
und der bei der Auflésung herrschenden T'emperatur: 


=x-QO-[H)]-T. 

Aus Betrachtungen, die sich auf die Nernst’sche osmotische 
Theorie der Stromerzeugung griinden, kamen Trnumans und Kuar- 
MANN?) zu dem Ergebnis, daB selbst reines Wasser noch lésend auf 
metallisches Eisen einwirkt. Erst bei einer [H’] von 10°? Molen 
pro Liter hért der Lésevorgang vollkommen auf. Eine so geringe 
Wasserstoffionenkonzentration wird nun, wenn Eisen mit Wasser in 
Beriihrung ist, tatsichlich nie erreicht, sondern von einer gewissen 
kleinsten [H] ab wird der Auflésungsvorgang entsprechend dem 


Boeusxr’schen Gesetz nur noch unmeBbar langsam verlaufen. 


') Tuxrmans u. Kiarmann, Z. ang. Chem. 36 (1923), 95 ff. 
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Ausgehend von dem System FeCO,, CO,, H,O berechnete 
H. J. Smirn'), daB (clei Lats Sor 
([Fe"] = x, - ¥ geléstes CO, 
ist, d. h. eine als Bicarbonat geléste Menge Eisen braucht, um in 
Lisung zu bleiben, eine ganz bestimmte Menge gebundener und 
geléster Kohlensiure. Die dritte Wurzel aus dieser Konzentration 
ist der gelésten Eisenmenge proportional. Schon Trmumans und Kuar- 
MANN”) wiesen auf Grund dieser Abhingigkeit darauf hin, da8, um 
hdhere Kisenmengen in Lésung zu halten, der Kohlendioxyddruck 
entsprechend gesteigert werden miiBte. Denn nach dieser Forme] 
lésen 1900 mg Kohlendioxyd, das Maximum der Léslichkeit von 
Kohlendioxyd im Liter bei Zimmertemperatur, nur 136 mg Eisen 
als Ferrobicarbonat. 

Im Laufe einer Untersuchung iiber den Aufschlu8 von Phos. 
phaten mit Kohlensiure unter hohem Druck zeigte es sich, dai 
hierbei von der Kohlenséiure betrichtliche Mengen Eisen aus dem 
benutzten StahlgefaiB herausgelést wurden. Diese Beobachtung ver- 
anlaBte uns, die Kinwirkung von Kohlensaiure unter hohem Druck 
auf metallisches Kisen, das in kohlendioxydhaltigem Wasser suspen- 
diert ist, niher zu untersuchen.’) 

Bei hohem Kohlendioxyddruck list sich metallisches Eisen in 
Kohlensiure auf nach der Gleichung 


Fe + 2H,CO, = Fe(HCO,), + H, > 


zu dem leicht léslichen Ferrobicarbonat, das in wiBriger Lésung 
zum weitaus gréBten Teil in die Ionen Fe” und HCO,’ gespalten 
ist. Durch den Anstieg der Bicarbonationenkonzentration bei fort- 
schreitender Lisung wird in dem Gleichgewicht*) 

(H’] - [HCO,’] , 

a... 

der Kohlensiiure selbst die [H'] stiindig zuriickgedringt, bis eine so 
geringe [H’) erreicht wird, da8 die Reaktion, wenn auch nur scheinbar, 
zum Stillstand kommt. Hilt man den Kohlendioxyddruck immer 
konstant, so werden die durch die Reaktion entladenen Wasserstofi- 
ionen durch die Kohlensiure stindig nachgeliefert, jedoch immer nu 


') H. J. Surra, Journ. Amer. Chem. Soe. 40 (1918), 879 ff. 

*) Titimans u. Kiarmann, Z. ang. Chem. 36 (1923), 104. 

*) Hans Henecxa, Die Einwirkung von Kohlensiiure unter hohem Druck 
auf metallisches Eisen. Inaug.-Diss. Heidelberg 1926. 

*) Ture: u. Srronecker, Ber. 47 (1914), 945. 
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bis zu jener Konzentration, die der erreichten Bicarbonationenkon- 
zentration gerade entspricht. 

Da fiir einen gegebenen Druck und eine gegebene Temperatur 
die Konzentration der Hydratkohlensiiure konstant ist, so muB es 
fir jede Temperatur und jeden Druck eine maximal erreichbare 
Ferrobicarbonatmenge geben; da mit steigender Temperatur die 
Menge des gelésten Kohlendioxyds abnimmt, wird, da nach 








































1 (CO, ] 2 
= const. (fiir 7 = const. 
. (H, CO, ] \ 
das freie Kohlendioxyd mit seinem Hydrat im Gleichgewicht steht, 
; mit steigender Temperatur auch die Menge der wirklichen Kohlen- 


siure H,CO, abnehmen. Fir eine gegebene Temperatur ist die 
maximal erreichte Bicarbonatkonzentration der Konzentration der 
wirklichen Kohlensiure proportional, so, daB mit steigender Reak- 
tionstemperatur die im scheinbaren Endpunkt erreichte Bicarbonat- 
menge ebenfalls kleiner werden muB. 


Der scheinbare Endpunkt der Reaktion ist, wie bereits oben 
erwahnt, an eine ganz bestimmte Wasserstoflionenkonzentration ge- 
kniipft. Jene {H'] steht mit der Konzentration der Bicarbonationen 
und mit der der freien Kohlensiure in der schon auf 8, 160 unten 
formulierten Beziehung. 


Bei gréBeren Ferrobicarbonatmengen ist es zulissig, in diesem 
Gleichgewicht als [HCO,’] die Konzentration der von dem Ferro- 





| bicarbonat selbst gelieferten HCO,’-Ionen einzusetzen, da die von 
der Kohlenséure selbst abgespaltenen HCO,’-lonen wenige sind im 
Vergleich zur Bicarbonationenkonzentration im Ferrobicarbonatgleich- 
gewicht (Fe"}- (HCO,"? ‘eae 
[he(HUQ,),] 


Da stets beim gleichen Kohlendioxyddruck gearbeitet wurde, 
so muBte sich besonders bei héherer Temperatur der zeitlich ver- 
laufende Zerfall des gelésten Ferrobicarbonats in Ferrocarbonat, 
Kohlendioxyd und Wasser bemerkbar machen. Dieser Zerfall wird 
mit wachsender Temperatur immer stirker, so dab die nach ge- 
wissen Zeiten bei héheren Temperaturen erreichten Bicarbonat- 
konzentrationen Maximalwerte erreichen werden. Auflésung wird 
nur so lange stattfinden, bis die Auflésungsgeschwindigkeit der Zer- 
; fallsgeschwindigkeit in Carbonat und freie Kohlensiure gleich ge- 


worden ist. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 181. 11 
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Diese theoretischen Voraussagen wurden nun durch die prak- 
tischen Versuche bestitigt. Bei anhaltendem gleichmiBigem Riihren 
wurde stets die gleiche Menge metallisches Eisen (2 g) in 500 cm? 
Wasser bei konstanter Temperatur wihrend einer bestimmten Zeit 
unter konstant gehaltenem Druck der Einwirkung der Kohblensdure 
unterworfen. Dadurch wurde der EinfluB der GréBe der Berih- 
rungsfliche von Metall und Saure auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
eliminiert, da bei allen Versuchen praktisch dieselbe GréBe der 
Oberfliche in Betracht kommt und beim Vergleich der Ergebnisse 
diese Abhingigkeit von selbst wegfallt. 
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Fig. 1. Léslichkeit von Eisen in kohlendioxyd-gesittigtem Wasser 
bei 50 Atm. CO,-Druck bei verschiedenen Temperaturen. 


Die bei 50 Atmosphiren Kohlendioxyddruck im scheinbaren 
Reaktionsendpunkt erreichten maximalen Ferrobicarbonatkonzentra- 
tionen sind nun wesentlich héher als die bei Atmosphirendruck er- 
haltenen. W. Leysouip’) fand gelegentlich einer Untersuchung iiber 
die zerstérende Wirkung kohlendioxydhaltigen Wassers, daB koblen- 
dioxydgesiattigtes Wasser bei Atmosphirendruck nach 10 Wochen im 
Mittel 1,058 g Fe gelést hatte. 


Unsere Versuche zeigen, da bereits nach 24stiindiger Ein- 
wirkung bei einem Kohlendioxyddruck von 50 Atmosphiren und 
einer Temperatur von 20°C der scheinbare Endpunkt der Reaktion 
erreicht wird bei einer Konzentration von 2,249 g Fe im Liter. Die 
Versuchsergebnisse sind in Fig. 1 aufgezeichnet. 


Bei 0° ist die Reaktionsgeschwindigkeit noch sehr klein, trotz- 
dem bei dieser Temperatur die Kohlensiurekonzentration sicherlich 





') W. Leysoxp, Z. angew. Chem. 14 (1924), 190. 
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am gréBten ist; um bei 0° den scheinbaren Endpunkt der Reaktion 
zu erreichen, ist eine sehr lange Kinwirkungsdauer erforderlich. Bei 
90° hingegen ist die Reaktionsgeschwindigkeit schon so groB ge- 
worden, daB nach 13—14 Stunden der scheinbare Endpunkt der 
Reaktion nahezu erreicht ist. 

Mit Erhéhung der Temperatur um 10° steigt nun die Reak- 
tionsgeschwindigkeit bei Beginn der Reaktion um iiber das Drei- 
fache an. Bei 30° wird ein scheinbarer Stillstand der Reaktion 
bereits nach sechsstiindiger Einwirkungsdauer erreicht. Die nach 
6 Stunden bei 30° erhaltene Bicarbonatkonzentration liegt jedoch 
hdher als die bei 20° erreichte Konzentration, wiahrend doch die 
Theorie eine kleinere Endkonzentration voraussagt. Dies ist wohl 
darin begriindet, daB Ferrobicarbonatlésungen leicht zur Ubersitti- 
gung an Ferrocarbonat neigen, wie bereits Trmumans und Kuar- 
MANN in ihrer Arbeit hervorheben. Bei 30° nun beginnt sich die 
Zerfallsreaktion des gebildeten Ferrobicarbonats in Kohlenséure und 
Wasser bereits bemerkbar zu machen, denn nach dem nach 6 Stunden 
erreichten Héchstpunkt beginnt bei weiterer Kinwirkungsdauer die 
Bicarbonatkonzentration langsam zu sinken. 

Diese Aufhebung der Ubersittigung durch Ausfallen von Ferro- 
carbonat wird durch Erhéhung der Temperatur stark beschleunigt. 
Wahrend die bei 40° aufgenommene Kurve der bei 30° noch nahezu 
analog verlauft, so zeigen doch die bei héherer Temperatur auf- 
genommenen Kurven recht deutlich den Zerfall des bereits geliésten 
Ferrobicarbonats. Bei 60° ist die Zerfallsgeschwindigkeit des Ferro- 
bicarbonats bereits viel gréBer geworden, so daB die bei dieser 
Temperatur aufgenommene Zeit-Konzentrationskurve bereits nach 
21/ stiindiger Kinwirkungsdauer ein gut ausgeprigtes Maximum zeigt; 
bei langerer Einwirkung sinkt dann allmahlich die Bicarbonatkon- 
zentration. Doch auch die Temperatur von 60° ist noch zu gering, 
um ein schnelles Aufheben der Ubersiittigung durch Ausfillung 
des durch Zerfall gebildeten Carbonats zu bewirken. Besser liegen 
die Verhaltnisse bei 80° und 100°. Bei 80° iiberwiegt schon nach 
einstiindiger Einwirkungsdauer die Schnelligkeit der Zerfallsreaktion 
liber die Geschwindigkeit des Lésevorgangs. Nach dem nach einer 
Stunde erreichten duBerst scharf ausgeprigten Maximum verliuft 
die Kurve ziemlich schnell asymptotisch dem scheinbaren Endpunkt 
der Reaktion zu, der schon nach dreistiindiger Einwirkungsdauer 
erreicht wird. Bei diesem Endpunkt sind also die Geschwindig- 


keiten des Lésevorgangs wie auch des Zerfalls gleich groB ge- 
11* 
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worden. Der Verlauf der Kurve bei 100° ist der Kurve von 80° 
vollkommen analog. 


Der bei der Auflésung entstehende Wasserstoff wurde bej 
einigen Versuchen iiber Kalilauge aufgefangen und gemessen. Das 
Gas enthielt jedoch nur 67,4°/, (63,4°/,) der zu erwartenden Menge 
Wasserstoff. Dies ist wohl darauf zuriickzufiihren, daB der Wasser- 
stoff zu einem Teil bei dem verhiiltnismaBig hohen Druck durch die 
Abdichtungen des Riihrautoklaven entwichen war. 


Da es méglich erschien, daB neben der lésenden Wirkung der 
Kohlensiure auf das Eisen besonders bei héheren Temperaturen 
eine Zersetzung des Wassers selbst durch das Eisen eintreten 
kénnte, wurde ein Versuch mit reinem Wasser unter 50 Atmosphiren 
Stickstoffdruck gemacht (4 Stunden bei 100°) und ein groBer Teil des 
Gases aufgefangen. Beim Durchleiten des mit Luft gemischten 
Gases durch ein mit Palladiumasbest gefiilltes Capillarrohr bei mitt- 
lerer Temperatur trat keinerlei Kontraktion ein, ein Beweis dafiir, 
daB eine Einwirkung des Eisens auf das Wasser nicht statt- 
gefunden hatte. 


Verringert man bei konstant gehaltener Temperatur den Kohlen- 
dioxyddruck, so nimmt gemi8B dem Hewnry’schen Gesetz die in 
einem gegebenen Volumen Wasser geléste Menge Kohlendioxyd ab. 
Da das geléste Kohlendioxyd nach dem Massenwirkungsgesetz mit 
seinem Hydrat im Gleichgewicht steht, so geht beim Sinken der 
Kohlendioxydkonzentration durch Verringerung des Druckes auch 
die Konzentration der wirklichen Kohlensaéure zuriick. Nach der 
Gleichung auf 8S. 160 unten steht auch die Konzentration der Kohlen- 
siure mit der Wasserstoffionen- und der Bicarbonationenkonzen- 
tration im Gleichgewicht. Bei Verringerung der Kohlensiure- 
konzentration durch Druckverminderung muB also auch die [H|) 
sinken. Das bedeutet aber, dab mit Verringerung des Druckes die 
maximal gelésten Mengen Ferrobicarbonat ebenfalls kleiner werden 
miissen. 


Diese nach der Theorie zu erwartenden Ergebnisse fanden durch 
die praktischen Versuche ihre volle Bestatigung. Die folgende 
Fig. 2 enthalt die bei Variation des Druckes und der EKinwirkungs- 
dauer bei konstanter Temperatur erreichten Ferrobicarbonatkonzen- 
trationen. Dabei wurde als konstante Temperatur 30° gewahlt, weil 
hier bei 50 Atmosphiren Druck die Reaktionsgeschwindigkeit zu 
Beginn der Reaktion bereits recht betrichtlich ist und daher zu 
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erwarten war, da8 die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit 
yom Druck gut zu verfolgen sei. 

Aus dem Diagramm ist leicht ersichtlich, wie mit Steigerung 
des Druckes die nach einer bestimmten Zeit erreichte Bicarbonat- 
konzentration ebenfalls steigt. Deutlich zeigt das Kurvenbild, wie 
mit Verringerung des Druckes die Reaktionsgeschwindigkeit zu Be- 
ginn des Versuches sinkt und in demselben MaSe die maximal er- 
reichten Bicarbonatkonzentrationen kleiner werden. 

Bei konstanter Temperatur ist die Bicarbonatkonzentration nach 
dem Massenwirkungsgesetz dem Quadrat der Kohlensiurekonzentra- 


tion proportional: [Fe(HCO,),] = x, - (H,CO,]*. 
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Fig. 2. Léslichkeit von Eisen in Kohlendioxyd gesiittigtem Wasser 
bei 30° bei Anderung des Drucks. 


Da nun die asymptotisch verlaufenden Enden der Kurven von 
30, 40 und 50 Atmospharen sehr nahe beieinander liegen, so be- 
rechtigt das zu dem Schlusse, daB auch die Konzentration der wirk- 
lichen Kohlensiiure bei Erhéhung des Druckes von 30 auf 50 Atmo- 
sphiren nicht mehr stark ansteigt, wohl aber ist der Anstieg ganz 
bedeutend bei Erhéhung des Druckes von 20 auf 30 Atmosphiren. 

Bei jedem Druck la8t das Kurvenbild nach einer bestimmten 
Kinwirkungsdauer eine zeitweilige Verlangsamung der Reaktion in 
die Erscheinung treten, die bei 20 Atmosphiren nach dreistiindiger, 
bei 30 Atmosphiren nach vierstiindiger und bei 40 Atmosphiren 
nach fiinfstiindiger Einwirkungsdauer eintritt. Bei 50 Atmosphiren 
Kohlendioxyddruck erfolgt alsdann nach sechsstiindiger Einwirkung 
der scheinbare Stillstand der Reaktion. Eine Erklirung fiir dieses 
zeitweilige Erschlaffen der Reaktion, wie es auch bei 40° und 
90 Atmosphiren Druck nach einstiindiger Kinwirkungsdauer eintritt, 
wird wohl schwer zu geben sein. 
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Wenn metallisches Eisen sich in Kohlenséure auflést, wird 
durch die stindig anste‘gende Bicarbonationenkonzentration dic 
Dissoziation der Kohlensiure selbst zuriickgedringt, bis bei einer 
sehr kleinen Wasserstoffionenkonzentration die Reaktionsgeschwin- 
digkeit auch sehr klein geworden ist. Wie oben bereits erwihnt, ist 
es fir diesen Fall groBer Bicarbonatkonzentration zulissig, in dem 
Gleichgewicht der Kohlenséure selbst fiir die [HCO,’] die Konzen- 
tration der vom Ferrobicarbonat gelieferten HCO,'-Ionen einzusetzen. 
Wenn man nun noch die im scheinbaren Reaktionsendpunkt herr- 
schende [H’| kennt, so kann man qualitativ die Konzentration der 
Kohlensiure bei 50 Atmosphiiren Kohlendioxyddruck berechnen. Die 
[HCO,’), die fir diesen Punkt einzusetzen ist, ergibt sich aus der 
Ferrobicarbonatkonzentration unter der Annahme, daB der Disso- 
ziationsgrad « der Ferrobicarbonatlésung dem einer Aquivalenten 
Bariumnitratlésung gleich ist.') Die Bestimmung der [HCO,’] bietet 
also keine weiteren Schwierigkeiten, wohl aber die der im scheinbaren 
Reaktionsendpunkt herrschenden ‘H']; sie wurde nach einem Ver. 
gleichsverfahren ermittelt. 

Bei der Lésung des Eisens in irgendeiner Siure ha 
sich lediglich um den Vorgang 


Fe + 2H’ —> Fe" + H,-—>, 


so dab es vollkommen gleichgiiltig ist, welches Anion den 
renden Wasserstoffionen zugehért, wohl aber unter der Eir. — .- 
kung, daB die verwendete Saiure zweibasisch ist wie die Kohleusiure 
selbst. List man also bei Atmosphirendruck Eisen in gai 
diinnter Schwefelsiure auf, so wird mit dem Sinken der { 
Geschwindigkeit der Auflésung auch hier immer kleiner, bis. bei 
einer bestimmten [H'] praktisch konstant bleibt. Dieser so erreichte 
scheinbare Reaktionsendpunkt entspricht in seinem Charakter durch- 
aus dem, der bei der EKinwirkung der Kohlensiure unter hohem 
Druck auf Eisen erhalten wird. Ist es auf irgendeinem Wege 
méglich, die bei der EKinwirkung verdiinnter Schwefelsiure auf Eisen 
sich einstellende endliche [H'] zu bestimmen, so erscheint es ge- 
rechtfertigt anzunehmen, daB der Lésevorgang des Eisens in Kohlen- 
siiure unter hohem Kohlendioxyddruck bei derselben [H"] unmeBbar 
klein wird. 

Die Messung dieser kleinsten [H’] ist nun durch die Bestin- 
mung der elektromotorischen Kraft geeigneter Gasketten ausfiihrbar. 





*) Hersert J. Suir, |. c. 











Einwirkung v. ohlensiiure unter hohem Druck auf metallisches Eisen. 167 


Schaltet man einer Nernst’schen N Normalwasserstoffelektrode, i in der 
mit Wasserstoff*beladenes Platin in genau 10°/,ige Schwefelsiure 
taucht, einer anderen ebenfalls mit-Wasserstoff beladenen Platin- 
elektrode, die in ganz verdiinnte Schwefelsiiure taucht, in der sich 
auBerdem noch metallisches Eisen befindet, gegeniiber, so sinkt in 
der letzten durch das Lésen des EKisens deren [H’]. Dadurch wird 
die EMK. der Kette stindig gréBer werden, bis eine annihernde 
Konstanz der EMK. den scheinbaren Reaktionspunkt anzeigt. Um 
aus der so ermittelten EMK. der Kette mittels der Nernst’schen 


Formel 


5 ee C 
E= nF lognat - 


die gesuchte Wasserstoffionenkonzentration c, zu berechnen, ist zu 
beachten, daB der gemessenen EMK. keine einfache Kette zugrunde 
liegt, sondern da auBer der Verschiedenheit der [H’] an beiden 
Elektroden auch das entstehende Ferrosulfat potentialbildend wirkt, 
denn es ist doch ebenfalls gegen die n-Wasserstoffelektrode geschaltet. 
Es lagern sich also die EMK. folgender Ketten tibereinander: 


t H,/10°/,ige H,SO, — 2x°/,ige H,SO,/H,, (1) 
H,/10°/,ige H,SO, — y°/,ige FeSO,/H, (2) 

. das Eisen mit dem Platin in leitender Verbindung steht, 

H,/10°/,ige H,SO, — y°/,ige FeSO,/H,, (3) 


dev Jur solange sich am Kisen Wasserstoff entwickelt, ist das 
‘con °dem mit Wasserstoff beladenen Platin analog. Sobald aber 
it Wasserstoff beladene Platin mehr H’-Ionen in Lisung sendet 

a. » Kisen noch entladen werden, wird auch das Kisen als solches 
der . tstandenen Ferrosulfatlésung gegeniiber potentialbildend wirken. 


Die Kette H,/10°/, ige H,SO, — 2°), ige H,SO,/Fe 


kommt hingegen nicht in Betracht, da das wenn auch nur mit wenig 
W “sserstoff beladene Eisen gegeniiber der iuBerst verdiinnten Schwefel- 
siure wie mit Wasserstoff beladenes Platin wirkt. Diese letzte Kette 
ist also mit der gesuchten identisch. 

Die Messungen wurden nun derart ausgefiihrt, daB der Anstieg 
der EMK. der oben geschilderten Kette gemessen wurde, bis nahezu 
Konstanz eingetreten war. Alsdann wurde die Konzentration der 
entstandenen Ferrosulfatlésung bestimmt und die beiden Ketten (2) 
und (3) jedesmal gesondert gemessen. Da in allen drei Ketten die 
n-Wasserstoffelektrode zur Anode wurde, so erhilt man durch Sub- 
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traktion der Summe der EMK. der beiden letzten Ketten von der 
Gesamtkette die EMK. der Kette . 


H,/10°/,ige H,SO, — 2°/,ige H,SO,/H,. 


Setzt man diese so ermittelte EMK. alsdann in die NErnst’sche 
Formel ein, so erhdlt man hieraus unmittelbar die gesuchte Wasser- 
stoffionenkonzentration c.,,. 

Ks wurden verschiedene Messungen ausgefihrt. Als Mittelwert 
fanden wir 3,0-10°°, das heiBt also, daB der Vorgang der Auflésung 
des Kisens in einer zweibasischen Saiure bei einer [H] von der 
GréBenordnung 10°° Mol pro Liter unmeBbar klein wird. 

Der Dissoziationsgrad der im scheinbaren Reaktionsendpunkt 
bei der Kinwirkung von Kohlensiure auf metallisches Eisen unter 
50 Atmosphiren Kohlendioxyddruck erhaltenen Ferrobicarbonat- 
lésung wurde durch die Ermittlung der Siedepunktserhéhung einer 
iquivalenten Bariumnitratlésung zu a = 0,89 ermittelt. Die im 
scheinbaren Reaktionsendpunkt vorhandene Ferrobicarbonatlésung 
ist also zu 89°/, dissoziiert. Da diese Lésung 0,04024 Mol im Liter 
enthilt, ist sie 0,08048-normal. Die [HCO,’] ist dann 


[HCO,’] = 0,08048- 0,89 = 0,0716 Mol/Liter. 





Setzt man diesen Wert unter Vernachlissigung der von der 
Kohlensiure selbst gelieferten HCO,’-lonen zusammen mit der zu- 
gehérigen [H’'| in die fiir die Affinitaitskonstante der Kohlensiure 
geltende Gleichung (S.160 unten) ein, so findet man die Konzentration 
der undissoziierten Kohlensiure bei 50 Atmosphiren Druck zu 


3,0-10°5-0,0716 
5,0-10°4 


Bei Abwesenheit von Ferroionen ist die [H’] der [HCO,’] gleich. 
Da die Konzentration der undissoziierten Kohlensiure bei 50 Atmo- 
sphiren Kohlendioxyddruck auch bei Abwesenheit von Ferroionen 
dieselbe bleibt, so muB die [H’] und zugleich die [HCO,’] bei Ab- 
wesenheit von Ferroionen gleich der Wurzel aus dem Produkte der 
entsprechenden Werte bei Anwesenheit von Ferroionen sein, also 


(H’}] = [HCO,’] = (3,0 - 10°°. 0,0716)"s = 0,00147 = 
1,.47-10°% Mol/Liter. 


(H,CO,] = - = 4298-107 Mol/Liter. 





Diese Anzahl Mole Wasserstoff- bzw. Bicarbonationen stammen 
aus ebensoviel Mol wahrer Kohlensiure. Addiert man nun zu dieser 
Konzentration die Konzentration der undissoziierten Kohlensiure, 
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namlich 4,3-10°$ Mol im Liter, so findet man die Konzentration 
der gesamten wahren Kohlensiure bei 50 Atmosphiren Kohlendioxyd- 
druck bei 20° zu 

5,77-10°* Mol/Liter = 0,358 g H,CO, im Liter. 





Bei Atmosphirendruck sind im Liter bei 20° 1,689 g Kohlen- 
dioxyd enthalten.’) Da hiervon nur 0,67°/, als wirkliche Kohlen- 
siure vorhanden sind’), sind im Liter bei Atmosphirendruck nur 
0,016 g H,CO, enthalten. 

Danach steigt also, qualitativ betrachtet, bei Erhéhung des 
Kohlendioxyddruckes auf 50 Atmosphiren, die Konzentration der 
wirklichen Kohlensiure um rund das 22-fache ihres Wertes bei Atmo- 
sphirendruck an. 

Da die [H’] bei 50 Atmosphiren Druck bei Abwesenheit von 
Ferroionen zu 1,47-10°* Mol/Liter gefunden wurde, die Konzentration 
der gesamten Kohlensiiure aber zu 5,77-10°° Mol/Liter, so ergibt 
sich hieraus der Dissoziationsgrad der Kohlensiure bei 50 Atmo- 
sphiren Kohlendioxyddruck zu 


5 ate a zerfallener Teil des Elektrolyten _ 0,00147 _ 0.25 
Gesamtmenge des gelésten Klektrolyten 0,00577 ”* — 
Wihrend also bei Atmosphirendruck die Kohlensiure zu 91°/, 

dissoziiert ist*), tritt bei 50 Atmosphiiren Druck die Spaltung in 

H’-Ionen und in HCO,’-Ionen nur noch zu 25°/, ein. Der Dissozia- 

tionsgrad fallt also mit Steigerung des Druckes. 

Da die [H’] der Kohlensiure bei Atmosphiarendruck bei 20° 
nur 2,3-10°* Mol/Liter betrigt, bei 50 Atmosphiren jedoch 1,47-10°° 
Mol/Liter, so findet bei Drucksteigerung auf 50 Atmosphiren trotz 
des Riickganges des Dissoziationsgrades immer noch eine Steige- 
rung der [H’] auf das Sechsfache ihres Wertes bei Atmosphiren- 
druck statt. 

Der Anstieg der Konzentration der wirklichen Kohlensiure bei 
Erhéhung des Kohlendioxyddruckes ist diesem Druck nicht voll- 
kommen proportional. Aus dem Kurvenbild, das bei Variation des 
Druckes bei konstanter Temperatur aufgenommen wurde, ergab sich, 
daB mit Zunahme des Druckes die Zunahme der Koblensiurekon- 
zentration immer kleiner wird. D. h. aber, es gibt eine maximale 
Kohlensiurekonzentration, die durch noch stirkere Erhéhung des 





‘) Bour u. Bock, Wied. Ann. 44 (1891), 318. 
*) Tuer u. Srronecker, |. c. 
*) Taret u. Srronecser, |. c. 
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Druckes nicht mehr um sehr viel itiberschritten werden kann. Die 
Zunahme der Kohlensiiurekonzentration bei Druckerhéhung tre}: 
asymptotisch einem Grenzwert zu. 


Beschreibung des Apparates und der Versuche. 


Die Versuche wurden in einem Rihrautcklaven vorgenommen, 
der ein Filtrieren unter hohem Druck gestattete. Das Reaktions. 
gefaB aus V2A-Stahl wurde mit einem vierfach durchbohrten Stabl- 
kopf verschlossen, durch dessen Mitte die elektrisch betriebene Rihr- 
welle ging. In die vier Bohrungen des Stahlkopfes waren Ventile 
eingesetzt, die das Ablassen und Einpressen der Gase gestatteten, 
In Verbindung mit einem dieser Ventile stand die Filtriervorrich- 
tung, die aus einem Rohre bestand, an das ein Trichter mit einer 
Siebplatte aus gesintertem Glas angeschraubt war, und das in das 
ReaktionsgefiB hineinragte. Der Stahlkopf wurde mit einer einzigen 
Uberwurfmutter gasdicht auf das ReaktionsgefaB aufgepreBt. 

2 g metallisches Eisen (Kahlbaum) wurden mit 500 cm® destil- 
liertem Wasser bei den jeweils angegebenen Bedingungen der Ein- 
wirkung der Kohlensiure unterworfen. Die KorngréBe des an- 
gewandten Hisenpulvers betrug im Mittel 0,06 mm in der Linge 
und 0,02 mm in der Breite. 

Nach Beendigung des Versuches wurde die entstandene Ferro- 
bicarbonatlésung in ein mit trockenem Kohlendioxyd gefiilltes 
trockenes GefiB filtriert unter méglichster Konstanthaltung des 
Druckes. Nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur wurden mittels 
einer mit Kohlendioxyd ausgespiilten Pipette 50 oder 100 cm® der 
Lisung entnommen und nach Uberfihrung des Ferrobikarbonats in 
Sulfat durch Ansiuren mit verdiinnter Schwefelséure das Eisen durch 
Titration mit Permanganat bestimmt. 


Zusammenfassung. 


Wirkt Kohlensiure unter hohem Kohlendioxyddruck auf metal- 
lisches Kisen ein, welches in Wasser suspendiert ist, dann tritt Lésung 
des Eisens ein zu dem leichtléslichen Ferrobicarbonat. Bei 50 Atmo- 
sphiren Kohlendioxyddruck werden in kiirzerer Zeit viel hdhere 
Bicarbonatkonzentrationen erreicht als bei Atmosphirendruck in 
sehr langer Zeit. Je mehr Eisen sich lést, desto gréBer wird die 
Bicarbonationenkonzentration. Dadurch wird aber die Wasserstofi- 
ionenkonzentration der Kohlensiure selbst so stark zuriickgedringt, 
daB nach gentigend langer Einwirkungsdauer die Geschwindigkeit 
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der Auflésung so klein wird, daB bei weiterer Einwirkung der 
Kohlensaiure die Bicarbonatkonzentration praktisch konstant bleibt. 
Da die Kohlensaiurekonzentration mit steigender Temperatur sinkt, 
wird bei héherer Temperatur jene Wasserstoffionenkonzentration, 
bei der die Auflésungsgeschwindigkeit sehr klein wird, bereits bei 
kleineren Bicarbonatkonzentrationen erreicht. Da die Kohlensiure- 
konzentration bei Erniedrigung des Druckes sinkt, so stellt sich bei 
niederen Drucken jene Endwasserstoffionenkonzentration bereits 
ebenfalls bei kleineren Bicarbonatkonzentrationen ein. Fiir jede 
Temperatur und jeden Druck gibt es eine maximale Ferrobicarbonat- 
konzentration, die bei sehr langer Einwirkungsdauer nur noch um 
sehr wenig ansteigt. 

Jene Endwasserstoffionenkonzentration wurde durch Messung 
mittels Gasketten auf Grund der Nernst’schen Formel bestimmt. 
Es ergab sich, daB bei einer Wasserstoffionenkonzentration von 
rund 3-10°° Mol/Liter die Auflésung nur sehr langsam vor sich 
geht. Unter der Annahme, daB der Dissoziationsgrad einer Ferro- 
bicarbonatlésung dem einer aquivalenten Bariumnitratlésung gleich 
ist, war es méglich, mittels der gemessenen Werte festzustellen, dai 


1. die Kohlensiurekonzentration bei Erhéhung des Druckes auf 
50 Atmosphiren um rund das 22-fache ihres Wertes bei 
Atmosphirendruck steigt, und 


2. die Kohlensaiure, H,CO,, bei 50 Atmosphiren nur noch zu 
25°/, dissoziiert ist, wihrend bei Atmosphirendruck die 
Kohlensiure zu 91°/, in Ionen gespalten ist. 


Heidelberg, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. April 1929. 








O. Hassel und S. Nilssen. 


Der Kristallbau des BiF.. 


Von O. Hasset und Sicgurp NILSsEN. 


Einleitung. 


Die réntgenographische Untersuchung des kristallisierten BiF, 
wurde aus zwei Griinden in Angriff genommen. LEinerseits wies 
Herr Professor V. M. Gonpscumipt anliBlich von Untersuchungen 
des einen von uns?) iiber die kristallochemische Vertretbarkeit von 
NH, durch H,O in den Kobalt-Amminen darauf hin, daB er beim 
Kinengen von mit starkem HF versetzten Bi(OH), eine Substanz 
erhalten hatte, deren Debyediagramme auf eine fluBspatahnliche 
Struktur hindeuteten und daB sich hier event. BiOF gebildet haben 
kénnte, was eine interessante Analogie zwischen BiOF und PDF, 
(diese Substanz besitzt bekanntlich FluBspatstruktur) bedeuten wiirde. 
Auf der anderen Seite brauchten wir zu derselben Zeit reines Bil, 
und meinten die Homogenitit desselben am besten an der Hand 
von Réntgenaufnahmen kontrollieren zu kénnen. Da die von uns 
dargestellten Priiparate nicht, wie von Murr, HoFFMEIsTER und 
Ropps*) angegeben, grau sondern weiB waren und nicht die von 
Gorr und More angegebene Dichte (5,32)%) besaBen (s. w. u.) soll 
auf die Darstellung und Analyse unserer Priparate niaher ein- 
gegangen werden. 

Darstellung und Analyse der Praparate. 


Das BiF, wurde nach zwei verschiedenen Methoden dargestellt. 
Das erste Priiparat (Priparat 1) wurde so gewonnen, daB eine molare 
Bi(NO,),-Mannitlésung mit der aquivalenten Menge einer konzen- 
trierten KF-Liésung gefillt wurde und nach dem Filtrieren die weibe 
Fallung zur Entfernung von Mannit und Nitrat so lange mit heifem 
Wasser gewaschen wurde, bis das Filtrat nur noch schwache Bi,3,- 
Reaktion zeigte. Die trockene Substanz gab aber noch Flammen- 
reaktion auf K, und sie wurde deshalb in eine Pt-Schale gebracht 
und so lange mit kochendem Wasser behandelt, bis die Flammen- 


') O. Hasset, Norsk geologisk Tidsskrift 10 (1928), 33 ff. 
7) Morr, Horrmeister, Rosss, J. chem. Soc. 39 (1881), 33. 
*) Gort, Muir, J. chem. Soc. 53 (1888), 139. 
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reaktion sehr schwach geworden war, was lingere Zeit erforderte. 
Hierauf wurde mit schwachem HF gewaschen, filtriert und getrocknet. 
Das Praparat war rein weib. 


Das Priparat Il wurde nach der Vorschrift von Orro Rurr’) 
gewonnen: Aus Bi(NO,),-5aq wurde mit verdiinntem KOH etwa 
50 g feuchtes Bi,O, bereitet, welches in 250 g 40°/,ig. KOH suspendiert 
wurde und Chlor unter Schiitteln darin eingeleitet. Die braune 
Fallung wurde dekantiert, solange mit Wasser gewaschen, bis die 
Reaktion neutral war, dann mit verdiinnter HNO, geschiittelt und 


iF, schlieBlich abgesaugt. 15g der feuchten Paste wurden in 75 g 
les 60°/,igem HF bei 0° hineingebracht und nach lingerem Stehen 
eon die gebildeten Kristallnadeln mit Wasser gewaschen und bei 110° 
On lingere Zeit getrocknet, wobei die letzten Spuren von HF entfernt 
1m wurden. 

nz Die Bestimmung des Bi in den genannten Priparaten erfolgte 
the teilweise als Phosphat, teilweise als Bi (mit KCN nach H. Ross). 
yen [ Zur Bestimmung als Phosphat wurden etwa 0,2 g abgewogen, unter 
yF, @ Erwirmen in 5 cm*® konz. HNO, geldést, die Liésung mit heiSem 
de. Wasser verdiinnt und kochend mit 5cm® 25°/,ig. H,PO, (in dinnem 
iF, Strahl) versetzt. Nach lingerem Stehenlassen wurde dekantiert, durch 
und ( Goochtiegel filtriert und so lange mit kaltem Wasser gewaschen, 
ons | bis das Waschwasser keine Reaktion auf Phosphorsiure gab. Es 


ind wurde bei 100° getrocknet und dann gegliht. 


von : Das Fluor wurde als Sif, gewogen. Die Apparatur bestand 
soll J aus einem 50 cm® fassenden Kolben, der mit einem durch die Wand 
in- J gefihrten engen Rohr versehen war, das bis nahe an den Boden 


’ reichte, und das Durchleiten von trockener Luft gestattete. Der 
_ Kolben und der mit einem Schliff daran angeschlossene Kiibler von 


jit [F 20cm Lange und 0,3 cm innerem Durchmesser wurden in scbriiger 
are — Lage eingespannt und mit 2 Absorptions-U-Réhren verbunden, wovon 
en- — die erste feuchten Bimsstein, die zweite CaCl, und Natronkalk ent- 
ibe  /hielt. Reiner Bergkristall wurde gliihend in Wasser geworfen, 
sem pulverisiert und ausgegliiht. Die verwendete konzentrierte Schwefel- 
S,- [Faure wurde vorher sorgfaltig erhitzt, um sicher zu sein, dab keine 
en. —& ‘fliichtigen Bestandteile darin enthalten waren, und sofort in eine 
cht Flasche mit Glaspfropfen gebracht. 

en- Die Ausfihrung und Brauchbarkeit der Analysen sei durch ein 


4 Beispiel dargetan: 0,0906 g CaF, wurden mit 3 g pulverisiertem 


') O. Rurr, Z. anorg. u. allg. Chem. 57 (1908), 220. 
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Bergkristall im Achatmérser zerrieben und in den Kolben gebracht 
es wurden alsdann 20 cm* H,SO, zugegeben und gut geschiittelt 
Jetzt wurde mit dem Durchleiten von trockener Luft angefangey 
(2 Blasen pro Sekunde) und die Gasflamme unter dem Kolben ap. 
geziindet. Die Apparatur wurde von Zeit zu Zeit geschiittelt. Die 
Reaktion ist beendet, wenn das Schiumen aufgehért hat, es wurde 
aber noch eine halbe Stunde mit dem Durchleiten trockener Luft 
fortgefahren. Die Gewichtszunahme im ersten U-Rohr betrug 
0,0856 g, im zweiten 0,0240 g, im ganzen wurden also gefunden 
0,0596 g Sif,, was 47,9°/, F entspricht. In einer Parallelanalyse 
lieferten 0,0954 g CaF, 0,0630 g SiF,, was 43,1°/, F entspricht. 
Im Mittel bekommen wir also 48,0°/, Fluor gegen die theoretische 
Zah| 48,67°/,. Da die erreichte Genauigkeit sicher geniigt, um 
die betreffenden Priparate zu charakterisieren, haben wir ihren 
F-Gehalt nach dieser Methode bestimmt. 
Das Ergebnis der Analysen war folgendes: 


Priparate I. 
Ia. Abgewogen 0,2860 g. Gefunden Bi (n. Rose) 0,2265 g, °/, Bi: 79,2. 
la. Abgewogen 0,3218 g. Gefunden Bi (n. Rose) 0,2528 g, °/, Bi: 78,6. 
Ib. Abgewogen 0,1968 g. Gefunden BiPO, 0,2241 g °/, Bi: 78,3. 
la. Abgewogen 0,0976 g. Gefunden SiF, 0,0284 g, °/, F: 21,1. 
Ib. Abgewogen 0,1000 g. Gefunden SiF, 0,0293 g, °/, F: 21,4. 
Ib. Abgewogen 0,1000 g. Gefunden SiF, 0,0290 g, °/, F: 21,1. 


Priparat IL. 
Abgewogen 0,2294 g. Gefunden BiPO, 0,2620 g, °/, Bi: 78,5. 
Abgewogen 0,2262 g. Gefunden BiPO, 0,2580 g, °/, Bi: 78,4. 
Abgewogen 0,1007 g. Gefunden SiF, 0,0296 g, °/, F: 21,4. 
Die theoretischen Zahlen fiir BiF, sind: °/, Bi:-78,57, °), F: 21,43. 


Rontgenographische Befunde. 

Wegen der Feinkérnigkeit der Praparate kommt nur die Pulver- 
methode in Betracht. Schon die erste Aufnahme eines nach der 
oben zuerst angegebenen Methode dargestellten Praparates bestitigte 
die fast vollkommene Identitaét dieses Diagrammes mit demjenigen 
von PbF,; nur konnte festgestellt werden, dab die Gitterkonstante 
des Bik, etwas kleiner sein muBte als diejenige des PbF,. &: 
wurden von simtlichen analysierten Priparaten Diagramme au 
genommen, und zwar teilweise mit Ni—K-Strahlung, teilweise mit 
Fe—K-Strahlung, alle diese Diagramme stimmten sowohl in bezug 
auf Lage wie Intensitét der betreffenden Interferenzen vollkomme! 
iiberein. Wir begniigen uns deshalb mit der Wiedergabe eines mit 
Ni-Strahlung aufgenommenen Diagrammes (Tab. 1). 
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Tabelle 1. 
Debyediagramm von BiF, 
Ni-Str. 4K, = 1,656 AE. Kameradurchmesser 5,745 em. 
Den berechneten #/2-Werten liegt der Wert a = 5,85 A zugrunde. 
—_—_— l 7 ee 
Qe gem. 3/2 | o/2 | 3/2 : 
in em unkorr. | korr. | berechnet Indices | Intens. 
: 2,69 | | 6 111 schw. 
2,95 | 14° 42’ 14° 15’ | °ir 111 mst. 
8,42 17° 3’ 16° 36’ 16°27’ | 200 mst. schw. 
4,37 | B 220 schw. 
4,85 24°11’ 23° 44’ 23° 36’ 220 st. 
5,17 8 311 schw. 
5,71 28° 28 28°91’ 28° 0 811 st. 
6,00 29° 55’ 29° 28’ 29 ° 22’ 222 mst. 
7,02 8 381 schw. 
1,72 38° 30’ 88° 3” 88° 6’ 331 mst. st. 
7,95 39° 39’ 39° 12’ 89° 16’ 420 mst. 
8,87 44°14’ 43°47’ 43° 54’ 422 mst. st. 
9,58 47° 46’ 47° 19 47°22’ | 383, 511 mst. st. 
10,77 53° 42’ 58° 15’ 58°12’ =| = 440 schw. 
11,48 57° 15’ 56° 48’ 56°41" 531 mst. 

















Um die Gitterkonstante mit einiger Genauigkeit angeben zu 
kénnen, wurde eine Aufnahme mit Zusatz von NaCl angefertigt und 
die Kantenlange des Elementarwiirfels zu 5,853 + 0,004 A bestimmt 
Tab. 2). 

Tabelle 2. 
Debyediagramm BiF, + NaCl. 
Fe-Str. 4 FeK, = 1,934 AE. 





Herkunft 














2e gem. F/2 F/2 1 
in em der Interferenz theor. | ea @ fir BiF, 
5,985 NaCl 220 29° 4.5% | 
6,845 RiF, 311 bd 33° 18’ 5,848 
7,18 BiF, 222 | 34°57’ 5,847 
7,50 NaCl 222 | 36°81,4’ 
8,47 BiF, 400 41°18" 5,863 
8,90 NaCl 400 | 48°25’, 
9,435 BiF, 331 | 46° 2'.8 5,856 
9,765 BiF, 420 | 47° 39',4 5,850 
10,285 NaCl 420 | §0°12,6’ 
11,035 BiF, 422 | 53° 59’ 5,857 
11,70 NaCl 422 57° 19,5’ 


a =5,858 + 0,004 A. 


Fiir die Zahl der BiF, im Elementarwiirfel folgt der Wert 4, 


» die Bi-Atome besetzen die Ecken und die Flachenmitten des Wirfels. 


Nehmen wir an, daB das Gitter als Ganzes flichenzentriert ist, so 
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folgt, wie H. Henrscuen und F. Ruvne’) beim Co(NH,),J, gezeig: 
haben, ein Gitter folgender Art: 


A Par ae oe + }- 


F in +44, 3 th ry +4, 3 $4 9 $44 $a+ $44,003 
0390, 490, ‘bad 


Dieses Gitter unterscheidet sich von demjenigen des PbF, nur 
durch das Hinzukommen der 4 zuletzt angegebenen F-Atome. kK; 
gibt im Gitter zwei Abstinde Bi-F, der eine betragt a V3 bzw. 2,53 4 
der andere a/2 bzw. 2,93 A. In PbF, ist der entsprechende Ab. 
stand 2,57 A,?) was beim Ubergang von dem zweiwertigen Pb*+ 
zum dreiwertigen Bi*** verstandlich erscheint. DaB bei chemisch 
sich so nahestehenden Elementen, auch wenn sie verschiedene Wertig. 
keit besitzen, weitgehende Disieieatinenene des Krystallbaues vor. 
kommen kann, ist keine so itberraschende Erscheinung mehr’). Wir 
haben vor, die Herstellung von Mischkristallen von Bik, mit PbF, 
bzw. CaF, usw. zu versuchen. 

Die Dichte des Bik, berechnet sich aus den Diagrammen 21 
266-1,649-4 

—-§,8383F 
waihrend friiher von Gorr u. Murr (I. c.) 5,32 gefunden worden ist. 
Unsere Pyknometerversuche zeigten, dab eine Bestimmung mit einigen 
Fliissigkeiten wie Nitrobenzol, wo die Entfernung der letzten Lutt- 
spuren sehr schwierig ist, leicht auf so niedere Werte fihren kanu, 
wihrend mit Benzol oder Wasser Werte zwischen 8,3 und 8,4 er- 
reicht wurden, die als geniigend bezeichnet werden miissen. 


d= = 8,75 


1) H. Henrscuet u. F, Rinyz, Siichs. Akad. d. Wissensch, LX XIX, 1 (1927) 

*) W. H. Ko.pervr, Bergens Museums Arbok 2, 1 (1924—25). 

‘) Es sei an die entsprechende Erscheinung bei CoAm,J, und NiAn,); 
erinnert, sowie an die Mitfallung von CaF, mit Y F,, V. M. Gotpscamipr, techn 
Phys. (1927). 





Oslo, Chemisches Laboratorium der Universitét April 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. April 1929. 
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Uber Urantetroxyd-dihyrat. 
Von ArtHur RosennEm und HeErpert Darur.?) 


FatrLEY*) beobachtete zuerst, daB durch Wasserstoffperoxyd 
aus konzentrierten Lésungen von Uranylsalzen ein in der Lauge 
weid aussehender amorpher Niederschlag gefillt wird, der beim 
Filtrieren und Trocknen eine hellgelbe Farbe annimmt und sich 
als ein wasserhaltiges Urantetroxyd erwies, das bei 100° ohne Sauer- 
stofiverlust trocknet und dann der Formel eines Dihydrates UQ,.- 
2H,O entspricht. Bei Gegenwart eines grofen Uberschusses von 
Schwefelsiure will FarrteEy einmal das Urantetroxyd wasserfrei in 
kristallinischer Form erhalten haben; doch konnten spiter weder 
er selbst noch andere Beobachter diesen Versuch reproduzieren. 

Das Uraotetroxyd-dihydrat wurde vielfach als freie Peruran- 
siure aufgefaBt und den mannigfach zusammengesetzten Perura- 
naten zugrunde gelegt; doch wurde diese Annahme nicht allgemein 
bestitigt, da ein quantitativer Ubergang des Urantetroxydes in 
Peruranate durch freie Alkalien nicht eintritt. Farrury selbst 
nimmt dagegen an, daB das Urantetroxyd mit Alkali nach der 


Gleichung 30, + 4KOH = 2U0, + K,UO, + 2H,0 


reagiert und faBt danach das Tetroxyd als (UO,),UOQ, auf; doch 
haben MeLIkoFF und PissarsEwsk1%) diese Formel als unrichtig er- 
wiesen. 

Zuletzt haben G. F. Hirria und E. v. SchroEepEr*) den iso- 
baren thermischen Abbau der Hydrate des Urantetroxydes zusammen 
mit denen des Urantrioxydes untersucht, um die Existenzgebiete 
derselben festzustellen. Sie gingen dabei von einem Urantetroxyd 


aus, das sie durch Fallung einer Uranylnitratlésung zuerst mit 
_ 3°/,igem, dann mit 30°/,igem Hydroperoxyd, das sie so lange zu- 


a 





*) Aus der Dissertation H. Darne ,,Zur Kenntnis der Peruransiure und 
> Peruranate“. Berlin 1928. 

*) Fatrtey, Journ. Chem. Soc. 31 (1877), 136. 

*) Meuixorr u. PissArsewsxt, Ber. 30 (1897), 2902; 31 (1898), 632, 678. 


*) G. F. Hirrie u. E. v. Scuroever, Z.anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 243. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 181. 12 
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setzten, als noch ein Niederschlag entstand, darstellten. Der er. 
haltene schwefelgelbe Niederschlag wurde nach dem Filtrieren und 
volistindigem Auswaschen bei 35° getrocknet und hatte dann eine 
Zusammensetzuog, die der Formel UO,-4,56H,O entsprach. Die 
Kurve des thermischen Abbaues dieses Priiparates fihrte sie zy 
dem Ergebnis, daB dasselbe zugleich mit dem Wasser schon bej 
verhaltnismiBig niedriger Temperatur, nimlich schon von 54° an, 
peroxydischen Sauerstoff verlor, und es zeigte sich weder ein 
Haltepunkt, der der Existenz des Dihydrates UO,-2H,O, noch einer 
der des wasserfreien UO, entsprechen konnte. Sie nehmen nur die 
Existenz einer Verbindung, die ihrem Ausgangspriparate entspricht, 
nimlich UO,-4,5H,O = 4(2U0,-2H,0,-7H,O), sowie eines daraus 
entstehenden Zersetzungsproduktes, das sich schon bei 54° bildet, 
von der Zusammensetzung UO, ,-3H,O = 4(2U0,-H,O,-5H,0) an, 
Zwischen 54° und 163° soll noch als Bodenkérper UO, ,-2H,0 = 
}(2U0,-H,O,-3H,O) existieren, das tiber 163° unter Zersetzung 
des Wasserstoffperoxydes in das Halbhydrat des Urantrioxydes 
UO,:0,5H,O tibergeht. 

Wie hieraus ersichtlich, miissen diese Ergebnisse Hitrrie und 
ScHROEDER zu der Annahme fiihren, daB ein Uranperoxyd als solches 
nicht existiert, und dies bringen sie zum Ausdruck, indem sie sagen: 

,Wurch Entwissern des wasserhaltigen Urantetroxydes kann 
man nicht zu einem wasserfreien Urantetroxyd gelangen, da lange 
bevor das gesamte Wasser abgegeben wird, auch eine Sauerstofi- 
abspaltung stattfindet. Das, was man bisher als Urantetroxyd- 
hydrate bezeichnete, sind Anlagerungen von Wasserstoffperoxyd an 
mehr oder minder wasserreiches Urantrioxyd.“ 

Gelegentlich einer Untersuchung der Peruranate, iiber die 
spiter in anderem Zusammenhange berichtet werden soll, wurden 
Beobachtungen gemacht, die diese letzten Ausfiihrungen von Hire 
und ScHROEDER nicht bestiatigten. 


1. Amorphes Urantetroxyd-dihydrat, UO,-2H,0. 


Entsprechend den Angaben der Alteren Literatur wurde eine 
10°/, ige Uranylnitratlésung durch tropfenweisen Zusatz von 30°/,igem 
Hydroperoxyd in der Siedehitze ausgefallt, wobei ein amorpher, 
in der Lésung weiBer Niederschlag entstand, der auf einem méglichst 
feinporigen Filter abgesaugt und erschépfend mit kochendem Wasser 
ausgewaschen wurde, wobei eine sichtbare Zersetzung nicht eintrat. 
Der nach dem Absaugen hell schwefelgelbe Niederschlag wurde au! 
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Ton an der Luft getrocknet und nach einiger Zeit, sobald er beim 
Pulverisieren in der Reibschale nicht mehr klebte, analysiert. Die 
Uranbestimmung wurde durch direktes Vergliihen zu U,O, aus- 
gefihrt. Zur Bestimmung des Sauerstoffs wurde sowohl mit Per- 
manganat, wie nach RiesENFELD und Mav’) jodometrisch titriert, 
um nach letzterer Methode den wahren peroxydischen Sauerstoff- 
gehalt zu ermitteln. Diese Bestimmungen ergaben, dab simt- 
licher Sauerstoff peroxydisch gebunden ist. Die Analyse fihrte zu 
der Formel: 


UO,-3H,0. 
Berechnet: UO, 80,30°/, O 4,49°), 
Gefunden: UO, 80,98°/,, 80,75 °/, O 4,44°/,, 4,48°/,. 


Trotzdem diese Ergebnisse auf die Formel eines Trihydrates 
durchaus stimmen, kann die Existenz eines solchen daraus nicht 
gefolgert werden, da die Art des Trocknens nicht definiert ist und 
ebensowenig beweisend ist wie die Trocknung bei der von Htrrie 
und ScHROEDER gewihiten Temperatur von 35°, bei der sie an- 
nihernd ein 4,5-Hydrat erhalten haben, waihrend Fareuery friiher 
ein 4-Hydrat analysiert hatte. 

Die erhaltene Substanz lieB sich jedoch ohne Zersetzung bei 
100° bis zur Gewichtskonstanz trocknen. Es wurden drei verschie- 
dene Priparate im Lufttrockenschrank bis zur vollstandigen Ge- 
wichtskonstanz behandelt und dann analysiert, nachdem sie im 
Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd aufbewahrt waren, da 
die getrocknete Substanz, wie friihere Autoren schon beobachteten, 
hygroskopisch ist. Dis Analysen der drei verschiedenen Priparate 
fihrten zu folgenden Werten: 

UO,-2H,0. 
Berechnet: UO, 84,60°, O 4,71°/, 
Gefunden: UO, 84,40°/,, 84,15%,, 84,52°/,. O 4,70°/,, 4,61, 4,69°),. 


Wie sich hieraus ergibt, ist trotz des mehrstiindigen Trocknens 
bei 100° das Molverhiltnis unveriindert geblieben: U:akt. O = 1:1 
(genau 0,999, 0,977, 0,999). Die kleinen Differenzen liegen inner- 
halb der analytischen Fehlergrenzen. Hirric und ScHrorper haben 
beim thermischen Abbau schon bei 54° nur noch das Molverhaltnis 
U:akt. O = 1:0,8, bei 65° 1:0,51 erhalten. Uber 100° trat aller- 
dings auch nach unseren Beobachtungen eine wenn auch zuniichst 
geringe Zersetzung ein. 0,4387 g Substanz verloren, bei 111° im 


a 





*) Rresenretp u, Mav, Ber. 44 (1911), 3589. 
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Toluolbad getrocknet, 0,0292 g = 6,5°/,, und dabei sank der Gehalt 
an aktivem Sauerstoff auf 4,41°/, O. Beim Trocknen bei 187° im 
Anilinbad trat entsprechend den Angaben von Hirric und ScHrorpgr 
vollstindige Zersetzung ein, schon AuBerlich erkennbar an der 
starken gelb-roten Farbung der Substanz, die der des Urantrioxydes 


entspricht. 
2. Kristallisiertes Urantetroxy-dihydrat. 


Ein weiterer Beweis fiir die Existenz des Dihydrates ist darin 
zu erblicken, daB es gelang, dasselbe in kristallisierter Form zy 
gewinnen. Zu diesem Zwecke geht man nicht von einfachen Ura- 
nylsalzen, sondern von méglichst stark komplexen Verbindungen des 
Uranyls aus, und als solche erwiesen sich die Alkaliuranyloxalate 
als die geeignetsten. Durch Absiattigung einer siedenden Lisung 
von Ammoniumhydrooxalat mit frisch gefilltem Urantrioxyd, oder 
durch Lésen von 1 Mol des schwer ldslichen Uranyloxalates 
(UO,)C,0,-3H,O in einer waBrigen Lésung von 1 Mol Ammonium. 
oxalat erhilt man das schon kristallisierte, verhiltnismaBig leicht 
lésliche Ammoniumuranyloxalat (NH,),(UO,\C,O,),-3H,O.') Versetzt 
man 2 cm® einer 14°/,igen Lésung dieses Salzes bei gewéhnlicher 
Temperatur im Reagensglas mit dem gleichen Volumen 30°/, igen 
Wasserstoffperoxydes, so erstarrt die Lésung zu einer Gallerte, die 
zum Unterschied von der des oben beschriebenen Urantetroxyd- 
dihydrates nicht wei, sondern tief gelb aussieht. Setzt man sofort 
zu dieser Gallerte unter starkem Umschiitteln 8 cm* Wasser und 
erhitzt die Suspension bis nahe zum Sieden, so erhalt man ein fast 
klares, tiefgelb gefiirbtes Sol, aus dem sich beim langsamen Ab- 
kiihlen feinste Nadeln abscheiden, wie an der Schlierenbildung der 
Suspension beim Umrihren und Schiitteln sofort festzustellen ist. 
Bei Anwendung gréBerer Volumina der Lésung, bei denen man die 
urspriingliche Suspension méglichst schnell erhitzen muB, gelingt es, 
diese Nadeln mitunter etwas gréBer bis zu 1 mm lang zu erhalten. 
Der auf einem feinporigen Filter abgesaugte und ausgewaschene 
Niederschlag l4Bt sich an der Luft trocknen und ist unbegrenzt 
haltbar; es hat eine weib-gelbe Farbe und ist nicht hygroskopisch. 
Auch hier fihrte die Analyse des lufttrockenen Priparates zu 
der Zusammensetzung eines Trihydrates 


U0,-3H,0. 
Berechnet: UO, 80,30°/, O 4,49°/, 
Gefunden: UO, 80,72°/, O 4,48°/,. 


) A. Rosennem u. R. Lienac, Z. anorg. Chem. 20 (1899), 284. 
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Die Analyse der in einem Luftbad bei 100° sowie damit tiber- 
einstimmend der im Vakuumexsiccator tiber Phopshorpentoxyd bis 
zur Gewichtskonstanz getrockneten Substanz ergab wiederum ein- 
deutig die Formel des Dihydrates 


UO,-2H,0. 
Berechnet: UO, 84,60°/, O 4,71°/, 
Gefunden: UO, 84,87°/,, 84,54°/,, 83,94°/,; O 4,76°%/,, 4,66°/,, 4,68°%,. 


Ob hier ein wahres Kristalloid vorliegt oder ein ,,orientiertes 
\ Sol“, ein ,,T'aktosol* nach H. Zocuer') mag vorliufig dahingestellt 
bleiben und soll noch weiter untersucht werden. Jedenfalls ist in 
dieser gut definierten Form die Existenz des Urantetroxyddihydrates 
unzweifelhaft nachgewiesen. 


= CS & @ 


Diese Ergebnisse scheinen uns zu beweisen, daB die Schlub- 
. folgerungen von Hirric und ScHroeper irrig sind, und daf das 
Urantetroxyd-dihydrat als definierte Verbindung existiert und als 
ein wahres Peroxydhydrat anzusprechen ist, nicht als ein moleku- 
lares Anlagerungsprodukt von Wasserstoffperoxyd an Urantrioxyd. 
Sprechen hierfiir schon die Ergebnisse der jodometrischen Titration 
nach RresENFELD und Mav, so wird diese Annahme noch bestitigt 
" durch die Bestindigkeit bis 100°. Auch die Gleichzeitigkeit der 
Abgabe von Sauerstoff mit der des Wassers iiber 100° spricht nicht 
dagegen. Solange das Konstitutionswasser in der Verbindung ent- 
halten ist, bleibt der Persauerstofigehalt unveriindert. Ob diese 
Verbindung aber als Peruransiure anzusprechen ist, erscheint 
zweifelhaft, da, wie schon anfangs erwihnt, ihre direkte Uberfih- 
rung in Peruranate durch bloBes Alkali nicht méglich ist, sondern 
nur bei Zusatz von Alkaliperoxyden oder Wasserstoffperoxyd und 
© @ = Alkali eintritt. 

Nach der Zersetzlichkeit von UO,-2H,O iiber 100° scheint — 
darin stimmen wir mit Hirric und Scuroreper iiberein — ein 
wasserfreies Urantetroxyd nicht existenzfihig zu sein. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde amorphes UO,-2H,O dargestellt und gezeigt, dab 
dasselbe bis 100° bestindig ist und als wahres Peroxyd aufzu- 
fassen ist. 





) H. Zocuern, Z. phys. Chem. 147 (1925), 91; Kolloidchem. Beihefte 28 
(1929), 167, 
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2. Dieselbe Verbindung wurde kristallisiert durch Fallung aus 
Lisungen des komplexen Ammoniumuranyloxalates erhalten; auch 
in dieser Form erwies sich das Peroxyd als bis 100° bestindig. 


3. Dieser Befund widerspricht den Beobachtungen von Hitrric 
und ScHRroEDER, nach denen beim thermischen Abbau von Uran- 
tetroxydhydraten die Existenz von UO,-2H,O sich nicht kenn- 
zeichnet. 


Berlin N., Wissenschaftl.-Chemisches Laboratorium, 5. April 1929 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. April 1929. 
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4 Uber die potentiometrische Titerstellung von Cerisulfat. 
Von Kury’1cut Someya. 

9 


Mit 2 Figuren im Text. 
i. Potentiometrische Titration von Kaliumferrocyanid mit Cerisulfat und umgekehrt. 


Im Anschlu8 an meine friihere Arbeit?) fand ich, daB die poten- 
tiometrische Titration von Ferrocyanid mit Cerisulfat und umgekehrt 
gut ausfiihrbar ist; das sei nun hier kurz mitgeteilt. 


Die Cerisulfatlisungen wurden nach Furmans Methode?) aus 
reinem Ceronitrat hergestellt, die Kaliumferrocyanidlésungen dagegen 
durch Auswiigen einer bestimmten Portion des durch Rekristalli- 
sation des reinsten Salzes (KAnLBAUM, ,,zur Analyse“) gewonnenen 
Produkts und Auflésung in Wasser. Die Titration wurde wie ge- 
wohnlich mit blankem Platindraht und Calomelhalbzelle als Elek- 
troden in Kalte ausgefiihrt. Folgendes mége als Beispiel der 
Titration dienen. 


Tabelle 1. 


a) Titration des K,Fe(CN), mit Ce(SQ,),. 
Die verwandte K,Fe(CN),-Lésung war 0,0l-molar. 20 cm* der angewandten 
Ce(SO,),- Lésung enthielten 0,017030 g CeO, . 









































Verw. Gef. Zusammensetzung der Lisung 
ir. | Fehler |-———___—_—— - 
Nr. | K,Fe(CN),,| K,Fe(CN),, H,0, |K,Fe(CN),-| Hindial oiet 
g | g g em? Lsg. em*® | 
1 | 0,036829 | 0,036829 | 0,000000 15 20 | 5H,SO, (1:1) 
2 | 0,036829 | 0,036818 | 0,000011 78 6 UTE 
3 | 0,036829 | 0,036836 | 0,000007 78 o- igo 
4 | 0,036829 | 0,036839 | 0,000010 75 20 | 5HCI (1:1) 
5 | 0,036829 | 0,036820 | 0.000009 | 78 | 2 /|2,, 
6 | 0,073658 | 0073665 | 0,000007 | 55 40 5 H,SO, (1: 1) 
7 | 0,073658 | 0,073665 | 0,000007 | 55 | 40 (5 : 
8 0,073658 | 0,078658 | 0000000 | 55 | 40 |5 , 
' i i 








') Someya, Sc. Rep. Tohoku Imper. Univ. 17 (1928), 93; Z. anorg. u. alig. 
Chem. 168 (1927), 56. 


*) N. H. Forman, Journ. Amer. Chem. Soc. 50 (1928), 756. 
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b) Titration des Ce(SO,), mit K,Fe(CN),. 
20 em® der verwandten Lésung enthielten 0,017030 g CeO,. 
K,Fe(CN),-Lésung war etwa 1/100 molar. 


Die verwendete 
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Verw. Gef. | _ Zusammensetzung der Lésung 
: Xe Yo Fehler |—— oe : —- 
Nr. CeQ, , | CeO, , =+#HLO | Ces0,),- ne : 
g | g | g | em*® | Leg., am | vanes 
1  0,017030 | 0,017035 | 0,000005 15 | 20 5 H,SO, (1: 1) 
2  0,017030 | 0,017037 | 0,000007 15 | 20 ae 
8 0,017080 | 0,017041 | 0,000011 7 | 20 a nae 
4 0,084060 | 0,0384071 | 0,000011 55 40 2 45 
5 0,034060 0,034053 | 0,000007 55 40 iz 
6 | 0,017080 | 0,016962 | 0,000068 75 20 | 5HCI (1:1) 
7 0,017030 | 0,016970 | 0,000060 75 20 aye 
10-5— 
09 f 
08 | 
4 | B 
0,7 S ! 
067 | 
Q5| — | j 
04 — PC ks Fe (CWe —*Cm3Ce(S04)2 
Ss @ Be 2 na tt + TS FF 2 


Fig. 1. A. 20 em® n/10 Ce(SO,), titriert mit *'/,, n-K,Fe(CN),. 
B. 10 em® */,, n-K,Fe(CN), titriert mit */,, n-Ce(SO,),. 


Die Gleichgewichtseinstellung erfolgt ziemlich schnell; zu ihr 
sind bei Titration (a) etwa 3 Minuten erforderlich, wihrend man bei 
b) nur 1—2 Minuten beim Endpunkt warten muB. Die Tabelle zeigt, 
daB das Resultat fiuBerst genau ist: der héchste Fehler betragt nur 
etwa 0,05°/,. Sie lehrt auch, da8 in schwefelsaurer Lésung beide 
obigen Titrationen gut ausfiihrbar sind, hingegen in salzsaurer nur 
die Titration des Ferrocyanids mit Cerisalz. Dies ist augenscheinlich 
auf die geringe Zersetzung des Cerisulfats durch anwesende Salzsiure 
zuriickzufiihren. Fig. 1 zeigt die Titrationskurven beim Endpunkt. 

Koutuorr’) empfahl Kaliumferrocyanid als Ursubstanz zur Ein- 
stellung des Permanganats. Da gefunden wurde, daB obige Titra- 





') I. M. Kouruorr, Z. f. anal. Chem. 64 (1924), 259. 
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tionen ein sehr genaues Resultat liefern, versuchte man, sie auch 
pei der Einstellung der Cerisulfatlésung zu benutzen. Reinstes 
Kaliumferrocyanid (von Kanuupaum, ,zur Analyse“) wurde nach 
KouTHorF aus Wasser dreimal umkristallisiert, im dunklen Exsic- 
cator aufbewahrt und bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Eine 
nahezu 7/,,-molare Liésung wurde davon bereitet und fiir die Ti- 
tration der etwa 0,11 n-Cerisulfatlésung verwendet. Im Einklang 
mit Kournorr’s Erfahrung wurde beobachtet, daB die Ferrocyanid- 
ljésung im Dunklen gut haltbar ist. Die gefundene Stiirke des Ceri- 
sulfats wurde mit der verglichen, welche nach Furman’) durch Ti- 
tration bei 50° mit Natriumoxalatlésung erhalten worden war. Wie 
aus Folgendem ersichtlich, zeigen beide gute Ubereinstimmung. 


Tabelle 2. 


a) Titration des Cerisulfats mit Kaliumferrocyanid. 


Die Ferrocyanidlésung war 0,1003-molar. 20 cm* der Cerilésung 
enthielt 0,1528, g CeQ,. 





Nr, | Verw. CeQ,, g 





Gef. CeO,, g Fehler in CeO,, g 


DADS Oho | 


0,1528, 
0,1528, 
0,1528, 
0,1528, 
0,1900, 
0,1900, 
0,1900, 
0,1900, 


0,1528, 
0,1528, 
0,1528, 
0,1528, 
0,1899, 
0,1900, 
0,1899, 
0,1900, 


0,0000, 
0,0000, 
0,0000, 
0,0000, 
0,0000, 
0,0000, 
0,0000, 
0,0000, 


b) Titration des Ferrocyanids mit Cerisulfat. 


Die Konzentration des Ferrocyanids wie oben, die der Cerilésung 
etwa 0,11 nb. 









ir 
e] 


ir 
le 
lr 


oe © to = 


0,3694, 
0,3694, 
0,7387, 
0,7387, 
0,7387, 


0,3694, 
0,3694,, 
0,7387, 
0,7392, 
0,7387, 


Nr. | Verw. K,Fe(CN),, g | Gef. K,Fe(CN),, g | Fehler in K,Fe(CN),, g 


0,0000, 
0,0000, 
0,0000, 
0,0004, 
0,0000, 


Aus den Daten in a) berechnete Normalitit von Ce(SO,),: 

_ 0,1100, ; 0,1100, ; 0,1100,; 0,1100,; 0,1100,; 0,1100,. 
+t, 20 cm*® derselben Ce(SQ,), 
Lésung titriert. Normalitit der ersteren: 






* 4 1/ " 7 “i 
-Lésung mit etwa '/,,-n Na,C,O, 





0,1100,; 





0,1100, ; 


) N. H. Furmay, Journ. Amer. Chem. Soc. 50 (1928), 750. 


0,1101,; 


0,1099, ; 


0,1100, . 





186 K. Someya. 


Nach diesem Resultat glaubt Verfasser, daB Kaliumferrocyanid 
auch als Ursubstanz fiir die EKinstellung der Cerisulfatlésung sehr 
geeignet ist. Sein groBes Reaktionsgewicht bietet fiir diesen Zweck 
auch einen Vorteil. Die Titration laBt sich bei Zimmertemperatur 
sehr glatt ausfiihren mit schneller Gleichgewichtseinstellung. 

Nach AbschluB dieses Experiments erschien eine Arbeit von 
Atanasiv und v. Srevanescu?), in welcher auch die obigen Titrationen 
beschrieben wurden, Ihr Resultat stimmt mit unserem gut tiberein. 


11. Potentiometrische Titerstellung auf Kalium-jodat oder -jodid. 
Da es mir aussichtsreich erschien, noch einige andere Methoden 
zur EKinstellung des Cerisulfats zu priifen, wurde die Anwendbarkeit 
des Kalium-jodats und -jodids als Ursubstanz geprift. Reinstes 
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Fig. 2. A. 20 em® KIO,-Lésung reduziert mit SO,-Gas HCl. 
2,92n 75 cm*-5ecm® 3°/, KCN. Titriert mit etwa */,, n Ce(SO,). 
B. 10cm*, Dasselbe ohne Zusatz von KCN. 











Priiparat von Kaliumjodat (von Kanieaum) wurde dreimal aus Wasser 
umkristallisiert und bei 180° getrocknet.*) 20 oder 40 cm* der 
\/,,-molaren Liésung dieser Substanz wurden in eine geschlossene 
Flasche, welche mit einem Gasableitungsrohr und einem geschliffenen 
Gaszuleitungsrohr versehen war, hineinpipettiert und unter Durch- 
leiten von Schwefeldioxydgas reduziert. Das Gas wurde durch Er- 
hitzen schwefliger Siiure erhalten. Nach vollstindiger Abkiihlung 
auf Zimmertemperatur wurden 50 cm® Salzsiure von verschiedenen 
Konzentrationen und 5 cm® 3°/, Kaliumcyanidlésung hinzugefiigt, 


') Aranasiu und y. Srevanescv, Ber. d. deutsch. Chem. Ges. 61 3 
(1928), 2843, 
*) Nach I, M. Kotrnorr, Z. anal. Chem. 64 (1924), 260. 
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wonach das Gemisch mit etwa 0,1-n Cerisulfatlésung potentiometrisch 
titriert wurde. Es ist bereits von Wim.Larp und Youne'’) kurz be- 
merkt worden, daB diese Titration nach Wi~LaRD und FENwIck’s?*) 
Verfahren erfolgreich ausgefiihrt werden kann. Unsere Resultate 
zeigen Tabelle 3 und Fig. 2. Wie aus der Tabelle zu ersehen ist, 
wird das beste Resultat bei Salzsiiurekonzentrationen von 1—6-n er- 
halten. GroBe Quantitit von Schwefelsiure stért die Titration. 























Tabelle 3. 
Potentiometrische Einstellung auf Kaliumjodat. 
Konzentration Verw. | Theor. Titer Erhalt. Titer | Normalitiit, 
Nr. der Siiure, KIO,-Lsg., | von Ce(SO,),, von Ce(SQ,),,  v. Ce(SO,)s 
n. | em® em® | em? | n, 
' 1,15 20 17,71 17,71 0,11299 
| HCl 17,70 0,11292 
2 | 2,32 | 20 17,71 17,71 0,11299 
3 || 2,92 20 18,09 18,09 at 
| 18,09 , 
4 | 2,92 40 36,18 36,16 = 
36,18 
5 4,16 20 18,09 18,09 _ 
40 36,13 36,17 _ 
6 5,1 20 | 17,71 17,71 0,11299 
40 | 35,42 35,40 0,11292 
1 6,03 20 | 17,71 | 17,71  0,11299 
40 | 35,42 | 35,40  0,11292 
8 7,32 20 17,71 | 17,71* | — 
| 17,65* — 
| 17,66" thea 
| 5 em? 20 18,09 18,09 | — 
9 H,SO, (1:1) | | 
auf 100 cm® | | 
Gesamtvol. | | | 
10 | 20 | 18,09 18,06(?)* i 
15 20 | 18,09 18,05(?)* = 


* Der Potentialsprung ist nicht groB, und die Titrationskurve ist abgeflacht. 


Der Fehler der Titerstellung bei der verwandten Menge Cerilésung 
betrigt héchstens etwa 0,06°/,. Diese Methode zur Einstellung des 
Cerisulfats ist also sehr zu empfehlen. 


Kaliumjodid wurde aus reinstem, auf dem oben beschriebenen 
Wege gewonnenen Kaliumjodat durch Schmelzen und Umkristalli- 
Sieren dargestellt. Die Experimente wurden ahnlich wie im Falle 





’) H. H. Witrarp u. Poivena Youna, Journ. Amer. Chem. Soc. 50 (1928), 1871. 


*) H. H. Wirarp u. F. Fenwick, Journ. Amer. Chem. Soc. 45 (1923), 1371; 
vgl. auch R. Lana, Z. anorg. u. allg. Chem. 122 (1922), 3388. 
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Die erhaltene Starke der Cerisy). 





des Kaliumjodats durchgefihrt. 
fatlésung war in diesem Falle: 


0.11252; 0,11259; 0,11253; 0,11254n., Mittel 0,11255n. 


Der Fehler ist also auch so groB wie im obigen Falle, und die 
Methode kann fir die Titerstellung empfohlen werden. 

Versuche durch Anwendung von Starke als Indikator auf die 
potentiometrische Titration zu verzichten, schlugen fehl, weil sie 
beim Endpunkt keine Blaufirbung zeigte. 

Es wurde auch beobachtet, daB Wiituarps und Youne’s?) Jodid. 
titration, in welcher das Jodid ohne Zusatz von Kaliumcyanid mit 
Cerisalz titriert wird, einen weit weniger groBen Potentialsprung 
gibt, so daB sie fiir die Titerstellung des Cerisulfats weniger geeignet 
ist (Vgl. Fig. 2). 


Zusammenfassung. 


1. Die potentiometrische Titration von Ferrocyanid mit Ceri- 
sulfat und umgekehrt liefert ein genaues Resultat. Letzteres ist 
besonders zur Titerstellung von Cerisulfatlésung geeignet. 

2. Es wurde gezeigt, daB die Titerstellung des Cerisulfats auf 
Kalium-jodat oder -jodid nach dem Verfahren von Wiiuarps und 
Fenwick auch gut empfohlen werden kann. 

Zum Schlu8B méchte Verfasser Herrn Direktor Prof. Dr. Honna, 
der dieser Untersuchung viel Interesse entgegengebracht hat, Herrn 
Prof. Dr. Kopayasut fiir seine freundliche, kritische Durchsicht dieser 
Abhandlung und Herrn H. Karo fir seine eifrige Unterstiitzung bei 
dieser Arbeit seinen herzlichsten Dank aussprechen. 





') H. H. Wittarp u. Pamena Youne, Journ. Amer. Chem. Soc., 50 (1928), 
1368. 


Sendai, The Research Institute for Iron Steel and other Metals, 
Toholeu Imperial University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Mirz 1929. 
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sul. 


die 


die Die Bestimmung geringer Mengen Kalium neben viel Natrium- 
































sie salzen durch ein direktes, gasvolumetrisches Verfahren. 
lide Von GERHART JANDER und HERMANN FABER. 

mit Vor einiger Zeit!) haben wir iiber ein gasvolumetrisches Ver- 
ng fahren Mitteilungen machen kénnen, nach welchem sich Kalium auch 
net bei Gegenwart von Sulfat, Natrium und Magnesium schnell und 


direkt bestimmen la8t. Die Anwesenheit von Calciumsalzen in der 
Auflésung der zu analysierenden Substanz macht zwar eine geringe 
Abinderung des Bestimmungsganges notwendig, gestaltet die Me- 
thode aber keineswegs langwieriger. Ammonsalze diirfen nicht zu- 
gegen sein. Sie miissen gegebenenfalls vorher entfernt werden. Aus 
diesen Griinden schien die Methode uns besonders gut geeignet zu 


Tl. 
ist 


* sein zur schnellen Bestimmung des Kaliums in den zahlreichen, 
technisch wichtigen Kalisalzen. Hierfiir wurde sie seinerzeit auch 

DA. empfohlen und angewendet. 

hen Wie nun die im folgenden kurz mitgeteilten Versuche zeigen, 


- eignet sich das Verfahren aber dariiber hinaus ausgezeichnet dazu, 
hat auf direktem Wege sehr kleine Mengen Kalium (etwa 1 mg) neben 
der ungefahr tausendfachen Menge Natrium genau zu bestimmen. 
Nétigenfalls wird es sich durch Anpassung der Methode erreichen 
lassen, auch bei einem noch gréBeren UberschuB an Natriumsalzen 
gute Resultate zu erhalten. Das kann u. a. von praktischer Bedeu- 
tung sein fiir die analytische Bestimmung auch kleinster Mengen von 
Kalium in Glasern, Silicaten und anderen Mineralien, 

Die Methode beruht auf der sehr empfindlichen Fiallungsreaktion 
des Kaliums durch eine Lésung von Natriumkobaltinitrit. Das aus- 
fallende Kaliumkobaltinitrit enthalt aber — und zwar abbingig von 
der Konzentration an Natriumsalzen in der vorliegenden Lisung — 
wechselnde Mengen an Natrium. Kin konstantes Verhiltnis zwischen 
Kaliam, Natrium und den an das Kobalt gebundenen Nitritgruppen 
erhalt man jedoch dadurch, daB man die kaliumhaltigen Lésungeu 
tropfenweise zu Auflésungen von Natriumkobaltinitrit in gesittigter 


28), 


ls, 





) G. Janper u. H. Faser, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 225. 
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Natriumchloridlésung hinzugibt und dabei dauernd und lebhaft um. 
rihrt. Ist das Volumen der das Kalium enthaltenden Lésung 10°), 
und weniger von dem der Reagenslésung, welche an Kochsalz ge. 
siittigt ist, so bedarf die das Kaliam enthaltende Lésung keines ab. 
sichtlichen Zusatzes von Natriumchlorid mehr. In erster Annaherung 
hat die Fiallung die Zusammensetzung K,Na,[Co(NO,),],-aq. 


Die auf diese Weise erhaltenen Niederschlige von Kalium- 
Natrium—Kobaltinitrit kénnen z. B. mittels Membranfilter’) leicht 
abfiltriert werden. Durch eine warme, schwefelsaure Lésung yon 
Ferrosulfat lassen sie sich zersetzen. Das hierbei entwickelte 
Stickoxydgas kann gasvolumetrisch bestimmt werden. Es besteht 
nun absolute Proportionalitét zwischen angewendeter Menge Kalium- 
chloridlésung bekannten Gehaltes und entwickelter Menge Stick- 
oxydgas. 


Die praktische Durchfiihrung der Versuche zur Bestimmung 
kleiner Mengen von Kalium neben sehr viel Natriumsalzen geschah 
nun in ganz &hnlicher Weise, wie wir es kirzlich*) beschrieben 
haben, auch die benutzte Apparatur war im Prinzip die gleiche. 
Wegen der viel kleineren Mengen jedoch benutzten wir als Gefii Z 
vgl. die Fig, 1 der fitheren Veréffentlichung), in welchem die Fillung 
des Kalium—Natrium—Kobaltinitrits und spater auch die Zersetzung 
durch die schwefelsaure Ferrosulfatlsung vorgenommen wurde, ein 
Rundkélbchen von nur 70 cm® Inhalt mit kurzem aber weitem Hals. 
Den Niederschlag filtrierten wir durch ein kleines, dichtes Porzellan- 
filtertiegelchen (~ 3 cm® Inhalt); beim Auswaschen mit gesattigter 
Kochsalzlésung l4Bt man eine geringe Menge von der letzten Portion 
im Filtertiegelchen, damit das Porensystem der filtrierenden Boden- 
platte mit Flissigkeit und nicht mit Luft gefillt ist. Das Filter- 
tiegelchen mitsamt dem Riickstand mu8 sich durch den Hals in 
das Innere des Rundkélbchens Z einfiithren lassen. Hier wird die 
Fallung spiter zersetzt. Das entwickelte und durch Kohlendioxyd 
iibergetriebene Stickoxydgas fingen wir in einem Azotometer ¢ 
auf, das ahnlich dem friher beschriebenen gestaltet war. Jedoch 
faBte der MeBraum nur 25 cm® und der Wasserkiihlmantel war weg- 
gelassen worden. 


!) G. Janver u. J. Zaxowsx1, Membranfilter, Cella- und Ultrafeinfilter, 
Akadem. Verlagsges. Leipzig 1929. 


*) G. Jander u. H. Faser, |. ¢. 
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Tabellarische Ubersicht tiber die Versuche 
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Zu der tabellarischen Ubersicht seien jedoch noch einige An- 
merkungen gemacht. Die im Azotometer verwendete starke Kalli- 
lauge war vor ihrer ersten Benutzung zu einer gasvolumetrischen 
Bestimmung jedesmal kurz mit Stickoxydgas behandelt. So wurde 
der in ihr etwa geléste Luftsauerstoff zur Oxydation verbraucht 
und die Lauge gleichzeitig mit Stickoxyd gesittigt. Wenn man den 
Stickstoff der Nitritgruppen des Komplexsalzes nicht bis zum Stick- 
oxydgas, sondern vor dem Ansammeln im Azotometer durch Uber- 
leiten iiber erhitztes Kupfer bis zum elementaren Stickstoff redu- 
ziert, so erhilt man innerhalb der erlaubten Analysenabweichungen 
das zu erwartende, also halbe Gasvolumen. Diese Feststellung') 
zerstreute unsere anfinglichen Bedenken beziiglich der Verwendung 
von Laugen beim Auffangen des Stickoxydgases. Verinderungen 
eines Volumens Stickoxydgas, welches im Azotometer iiber Kalilauge 
aufgefangen ist, machen sich erst bei mehrstiindigem Stehen be- 
merkbar und mégen z. T. wenigstens auf einer Reaktion zwischen 
Stickoxyd und dem von der Niveaukugel her nachdiffundierenden 


a 





1) Auch nach W. Hempex [Gasanalytische Methoden, 3. Aufl, (1900), 179} 
absorbieren Kali- und Natronlauge Stickoxydgas nicht. 
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Luftsauerstoff beruhen. Wir haben durch eine Reihe von Blind. 
versuchen ohne Kalium—Natrium—Kobaltinitrit das geringe Gasvolumep 
ermittelt, welches die Apparatur, die verwendeten Lisungsmittel und 
das Kohlendioxydgas aus dem Kipp wahrend der Dauer eines Ver. 
suches fiir sich allein ins Azotometer gelangen lassen. Es betrug 
durchschnittlich 0,15 ecm‘. Die dadurch notwendige Korrektur wurde 
natiirlich beim Ablesen des Gasvolumens beriicksichtigt. 

Die fir die Versuche benutzte Kaliumchlorid-Standardlésung 
euthielt im Liter 14,0 g reinstes Kaliumchlorid, sie war also nicht ganz 
0,2 molar. 

Es sei zum SchluB hervorgehoben, daB es sich sowohl bei den 
Versuchen zur quantitativen Bestimmung gréBerer als auch kleinster 
Mengen Kalium nach dieser gasvolumetrischen Methode empfiehlt, 
die aufgebaute Apparatur und das Natriumkobaltinitrit, welches als 
Reagens Verwendung finden soll und am besten in etwas grdéBerer, 
gut durchgemischter Menge vorhanden ist, mit einer Kaliumchlorid. 
lésung bekannten Gehaltes gewissermaBen selbst zu eichen. 


Gottingen, Anorganische Abteilung des allgemeinen chemischen 
Universitdislaboratoriums, April 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. April 1929. 





